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Untersuchungen an Alkali—Aluminium-Silicaten 


Vi. Die Rolle des Wassers in den Permutiten 


Von ERHARD GRUNER 


(Zum Teil nach Versuchen von KE. Hirscn) 
Mit 8 Figuren im Text 


Durch A. GUNTHERSCHULZE!) ist das Verhalten des Permutit- 
wassers beim Basenaustausch niaher charakterisiert worden. Das 
Wasser, das durch die Eingliederung von Hydratationsionen in den 
Permutit gelangt, ist offenbar in anderer Weise gebunden als das bereits 
im Permutit vorhandene Wasser, ohne daB sich aber Unterschiede 
in der Wasserbindung auffinden lieben. Andererseits ist bekannt, 
daB der Wassergehalt der Permutite, vor allem der Hydratations- 
permutite, sehr verinderlich ist. Auch hier sind die Bedingungen, 
bei denen definierte Hydrate im System Permutit—Wasser bestindig 
sind, nicht sichergestellt. 


1. Das Verhalten von Permutiten zu verschiedenen Trockenmittein 


Die folgenden Verfahren zur Trocknung von Alkalipermutiten: 
im Trockenschrank bei 100° (+ 1°), im Exsikkator tiber Atzkali, 
durch Uberleiten von trockener Luft bei Zimmertemperatur und 
mittels des Aceton-Trocknungsverfahrens nach WiILLsTATTER und 
Kraut?) ergeben jeweils die gleichen Wassergehalte der so be- 
handelten Alkalipermutite. Der Alkalipermutit mit 2 Mol Kiesel- 
siure enthalt danach genau 2 Mol Wasser, der mit 83 Mol Kiesel- 
siure 4 Mol Wasser. 

Beim Aufbewahren itiber Wasser (in geschlossenem GefaiB bei 
Zimmertemperatur) ergibt sich ein Wassergehalt, der um genau 1 Mol 
groBer ist als bei den eben genannten, untereinander gleichwertigen 
Trocknungsverfahren. Die Geschwindigkeit, mit der die iber Wasser 
bestiindigen Héchsthydrate der Alkalipermutite bis zu dem um 1 Mol 
niedrigeren Normalhydrat entwissert werden, ist bei Anwendung der 


1) A. GinrTuHerRscuvuuze, Z. Elektrochem. 26 (1920), 279. 
2) R. Wiuistarrer u. H. Kraut, Ber. 57 (1924), 1082. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 204. 21 
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verschiedenen Trockenmittel verschieden groB: Der Permutit{ Al, -Si,- 
H,*Oy |Na, nimmt innerhalb 40 Stunden beim Aufbewahren iber 
Wasser 1 Mol Wasser auf: [{Al,-Si,-H,-O,,|Na,--H,O. Die Ent- 
wiisserung zum Ausgangspermutit ist beim Erhitzen auf 100° in 
5 Stunden beendet; sie beansprucht beim Aufbewahren iiber Atz- 
alkalien und beim Trocknen mit Aceton etwa die 6fache Zeit. Beim 
Aufbewahren an trockener Zimmerluft tritt erst nach etwa 100 Stunden 
Gewichtskonstanz ein. Ahnlich liegen die Verhiltnisse bei der Ent- 
wisserung des Permutits [{Al,-Si,-H,-O,)|Na,..H,Si0,..H,O zu 
| Al,: Sigs Hy- Oy) |Na, .. H,SiO,. P.O, entwissert alle Permutite bis 
auf etwa 0,3 Mol H,O. 

Tabelle 1 zeigt die Wirkung verschiedener Trockenmittel auf 


Hydratationspermutite. 


Tabelle 1. 
Wirkungsweise verschiedener Trockenmittel auf Hydratationspermutite 
I. Permutite mit dem Silicatrest RUO- Al,O,-2Si0, ... 
II. Permutite mit dem Silicatrest RUO-Al,O,-3Si0, . . . 
































Permutit-| Kation des 
rest § Permutites Waseergehalt nach 
' f a ee . fe z <7  e fs 
| im’ | |) Aufbewahren tiber Wasser... . 9 Mol H,0 
Co” b) Trocknen bei 100°. ........ 4 ~ 
Ni c) Trocknen an trockener Luft (20°). . 4 ™ 
Pb” | d) Trocknen iiber Atzkali. ...... 4 ” 
Ca” e) Trocknen mit Aceton ....... 4 - 
| Cd” f) Trocknen tiber P,O, ........ 0,33 
| Cu” a) 7H,0; b)—e) 4H,0; f) 0,33H,O 
mu. | Mn” »)| 
a a) 11 Mol H,O 
Co" b—c) 6 Mol H,O 
Cd” 'f) 0,33 Mol H,O 
Ca” } 
| Cu” a) 9H,O; b)—e) 6H,0; f) 0,33 H,O 





In Ubereinstimmung mit den Befunden von A. GUNTHERSCHULZE 
entspricht der Wassergehalt der Hydratationspermutite 1m wasser- 
dampfgesittigten Zustande der Summe aus dem _ urspriinglichen 
Wassergehalt der Alkalipermutite (ebenfalls bei Sattigung mit Wasser- 
dampf) und der koordinativ an das eingetauschte Kation gebundenen 
Wassermenge. Bemerkenswert ist aber, daB beim Behandeln der 
Hydratationspermutite mit Trockenmitteln (abgesehen von P,O,) 
nur ein Teil des Hydratationswassers wieder entfernt wird. In allen 
Fallen bleiben 2 Mol des Hydratationswassers zuriick, zuziiglich der 
dem Alkalipermutit nach dem Behandeln mit diesen Trockenmitteln 
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noch angehérenden Mole Wasser. Danach laBt sich der Wassergehalt 
von Permutiten auf die folgende Formel bringen: 

Ist a der Wassergehalt des zugrunde liegenden Alkalipermutits 
bei 100°, so enthalt dieser im Wasserdampfgesittigten Zustande 
a +1 Mol Wasser. Ist ferner 6 die Koordinationszahl (fiir Wasser) 
des an Stelle von Na eingetauschten Kations, so ist der Wassergehalt W 
des Hydratationspermutits im wasserdampfgesittigten Zustande 
W=-a+i1+b. Nach dem Trocknen bei 100° oder einem gleich- 
wertigen Trocknungsverfahren ist deren Wassergehalt W1°" = a +- 2. 

Beispiel: Manganopermutit mit 2 Mol Kieselsiiure: W =a + 
1+b=9. Davon entstammen 3 Mol Wasser (~a-- 1) dem zu- 
grunde liegenden Permutit | Al,-Si,-H,:O,)|Na....H,O, der aber 
nach dem Trocknen bei 100° nur noch 2 Mol Wasser (=a), ent- 
sprechend | Al,-Si,-H,-O,)|Na, enthalt. Die tibrigen 6 Mol Wasser 
sind auf den Eintritt des Ions {Mn(H,O),|° in den Permutit zuriick- 
zufiihren. Nach der bis zur Gewichtskonstanz durchgefiihrten Ent- 
wisserung mittels der oben genannten Trocknungsmittel betrigt 
jy 100 — @ +2 —4. 5 Mol Wasser haben also den Permutit verlassen. 
Sie setzen sich zusammen aus 1 Mol Wasser, das dem Unterschied 
vom wasserdampfgesittigten Zustande und der Trocknung bei 
100° entspricht, und 4 Mol Wasser, die dem Hydratationswasser 
entstammen. 

Das ist auch bei Hydratationspermutiten der Fall, deren Kationen 
eine andere Koordinationszah] als 6 haben. Kupferpermutit mit 
2 Mol Kieselsiure: W =a + 1+ 6b =7;a-+ 1 ist auch hier gleich 3: 
4 Mol Hydratationswasser, entsprechend dem Ion | Cu(H,O),|" sind in 
den Permutit eingetreten. W19" —a+2=4, das sind 2 Mol 
Wasser (a) + 2 Mol Hydratationswasser. 

Zweifellos kann man diese Ergebnisse mit dem Verhalten von 
Salzhydraten vergleichen. Denn Permutite sind nach K. GrunEr?) 
Salze einer komplexen Aluminiumkieselsiure [| Al,-Si,-H,-O,9|Hg. 
Somit sind die Hydrate des Manganopermutits zu formulieren: Das 
9-Hydrat | Al,- Si,- H,- O49] | Mn(H,0),|..H,O, das 4-Hydrat | Al,-Si,- 
H,-0,9] [Mn(H,0),!. Beachtenswert ist, das bisher kein Kation an- 
getroffen worden ist, das sich im Permutit anders verhalt, d. h. das 
nicht in die Hydratstufe [R™(H,O),| als bestaéndiges Hydrat uber- 
geht, sofern es itiberhaupt koordinativ gebundenes Wasser in die 
Permutite einfiihrt. Dihydrate existieren aber bei fast allen Hydra- 
tationsionen auch in anderen Salzen, wenngleich dort eine so einheit- 





1) E. Gruner, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 337. 
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liche Regelung des Abbaues der Hydratstufen nicht zu beobachten 
ist. DaB das gerade bei Permutiten der Fall ist, wird dann ausschlieB- 
lich mit ihrem ganz eigenartigen Bau zu erkliren sein, der ja auch fiir 
gewisse andere Krscheinungen verantwortlich gemacht wird. 

Zu den Hydratationspermutiten sind aber auch diejenigen zu 
rechnen, die durch Basenaustausch aus den sauren Permutiten!), 


, N 
z. B. [Al,-Sig* Hy" Orohpy * entstehen. Nach den oben erwihnten Ge- 


sichtspunkten sind bei ihnen z. B. fir den entsprechenden Mangano- 
sp ee ae ..H,0 im 


H 

0,{Mn(H,0),| 
H 
nach dem Trocknen bei 100° zu erwarten. In der Tat sind diese 


Permutithydrate auch erhalten worden (oxydische Formulierung: 
0,5MnO- Al,O,°2510,:6,5H,O baw. 0,5MnO- Al,O,-2510,-3,5H,0). 


Il. Das Verhalten der Permutite beim Erhitzen iiber 100° (7'’—x-Diagramme) 

Schon die GUNTHERSCHULZE’schen Versuche zeigten, daB Alkali- 
permutite sich bereits wenig tiber 100° unter Wasserabgabe zersetzen. 
Die Betrachtung der Temperatur-Zersetzungskurven der Fig. 1 ergibt 
ein eigenartiges Build: 

Alle Kurven stellen gleichmaBig gekriimmte Linien dar. Die der 
beiden Permutite { Al,-Si,-H,-O,)|Na, und [ Al,-Si,- H,-O,)|Ba decken 
sich von Anfang an. Die Temperaturzersetzungskurven aller Per- 
mutite mit mehr als 2 Mol Wasser miinden in sie ein, nachdem der 
Steilabfall voriiber ist. Dieser Steilabfall entspricht also in der Haupt- 
sache der Abgabe des tiber den Betrag von 2 Mol hinausgehenden 
Anteiles an Wasser. Das gilt sowohl fiir Hydratationspermutite als 
auch fiir Permutite mit mehr als 2 Mol Kieselséiure und fiir die sauren 
Permutite einschlieBlich der Aluminiumkieselsiure. Bei den letzten 
beiden bedeutet die Entfernung des tiber 2 Mol enthaltenen Wassers 
eine Anhydrisierung nach dem Schema 


[Al,: Sig" H,-O,g]H, —> [Aly: Sip" H,-0,] + H,O 
bsv. [Aly Sig: Hy Oye} _» [Al,: Sig"Hy-O, JK + 0,5H,0 . 


permutit die Hydrate [{Al,-Si,-H,-O,9| 


wasserdampfgesittigten Zustande und{Al,-Si,-H,-O,9| 


DaB diese Anhydrisierung auch durch andere Behandlungsweisen vor 
sich gehen kann, wird spiterhin gezeigt werden. 

Besonders lohnend erschien aber die Verfolgung der Ammoniak- 
abgabe aus dem Ammoniumpermutit mit 2 Mol Kieselsiéure, weil 


1) E. Gruner, I. c. 
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F. Srncer!?) der Vermutung Ausdruck gab, daB sich beim Erhitzen 
dieses Ammoniumpermutits Kaolin oder ein dem Kaolin gleichartig 
gusammengesetztes Silicat bilden miisse. Wenngleich auch F. Sincer 
den Ammoniumpermutit (NH,),0-Al,0,-2Si0,-2H,O oder | Al,: Sig: 
H,*Oyo|(NH4)2 1m Auge hatte, der aber, wie E. GrungR?) beschrieb, 
nicht darstellbar ist, so werden 
doch diese SrnGER’schen Ver- 
mutungen auch auf den Per- 3 


mol 0 








, . NH, 2 a 
mutit | Al,- Si,- H,: ‘Orly 
zutreffen kénnen, denn auch : _ : 
in ihm verhalt sich AI,O,: ~ aad aad mM / 
330, = 1:2. . [Al,Si,H,0,,|Na,, [Al,Si,H,O,,/Ba 
| ‘Die Wasserabgabe des Per- : LAN SiH — 22] 
cp as ab NH, 3 (ALSiH, Oude 
mutits {Al,-Si,-H,: Orly 4. [Al,Si,H,0,9]H, 


5. [Al,Si,H,O,,|Na,..H,SiO, 
5a. H,SiO, aus 5 
Fig. | 


setzt bereits kurz oberhalb 
100° ein, und bevor die Am- 
moniakabgabe (bei etwa 150°) 
beginnt, sind bereits 1,5 Mol Wasser entfernt worden. Bei 
weiterer Temperatursteigerung entweichen Wasser und Ammoniak 
gleichzeitig, und zwar, wenigstens anfinglich, im Molverhiltnis 1:1, 
wie es die folgende Ubersicht zeigt. Zieht man von den bei den je- 
weiligen Temperaturen (t) abgegebenen Wassermengen (JW) 1,5 Mol 
ab, so erhalt man diejenige Wassermenge (W — 1,5), die zusammen 
mit dem Ammoniak (4) den Permutit verlaBt (Angaben in Mol): 








rT 2 1, WwW - 15) ¢ | a2 |W |@— 
160 0,2 16 0, 1 300 0,38 2,3 0,38 
200 0,4 1,9 0,4 350 0,9 2,5 1,0 
250 0,6 2,1 0,6 400 0,9 2,6 1,1 


Das gleichzeitige Entweichen von Wasser und Ammoniak im 
Molverhaltnis 1:1 ist danach bis zu etwa 350° zu beobachten, d. h. 
in einem Temperaturintervall von 200°. Von da ab entweicht in 
steigendem MaBe mehr Wasser als Ammoniak, bis das letztere bei 
etwa 500° vollkommen vom Permutit abgegeben worden ist. Die 
weitere Entwisserung des Permutitrestes ist bei etwa 600° vollstandig. 

Kurve 2 (Fig. 2) zeigt aber, daB die Einmiindung der Temperatur- 


» NH, . : 
zersetzungskurve des Permutits [Al,-Si,-H,-O,|, * in die der 





') F. Srxcer, Dissertation Berlin 1910. 





2) E. Gruner, |. c. 
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normalen Permutite (Kurve 7, Fig. 2) so lange verzégert wird, als 
noch Ammoniak in ihm enthalten ist: Das Wasser wird vom Ammo- 
niumpermutit zeitweise stairker zurickgehalten als von anderen 
Permutiten. Das fallt in der Hauptsache mit dem Zersetzungs- 
stadium zusammen, in dem Wasser und Ammoniak im Molverhiltnis 
1:1 entweichen. Erst wenn alles Ammoniak vom Permutit abgegeben 

worden ist, sucht die Tem- 


Ge! Mee peraturzersetzungskurve in 

P die der normalen Permutite 
einzumiinden. 

J 3 Es wird keinem Zweife! 


unterliegen, daB das im 
Permutit enthaltene Am- 
moniak diese Verz6gerungen 


W veranlaBt. Da der Wasser- 
_— a 50 ad 900C ~—verlust 1,5 Mol betragt, 


|. [Al,- Si,-H,+ O,,]Na. 














; . WH bevor Ammoniak abgegeben 
2. [Al,-Si,-Hy-Orehy * wird, so wird sich zu irgend- 
einem Zeitpunkte einmal das 
ammoniakhaltige Anhydrid 
| Al,-Sig*Hy-O,|-NH, _ bil- 
Fig. 2 den miissen (vgl. Ab- 
schnitt V). Da aber, wie 
spiter gezeigt werden wird, alle Vorginge bei der Entwasserung 
und beim Ammoniakausbau aus Permutiten sehr leicht reversibel 
sind, wird das immerhin ziemlich fest gebundene Ammoniak 
bestrebt sein, das noch im Permutit befindliche Wasser nicht frei 
zu geben, sondern es im Augenblicke seiner Abspaltung aus dem 
Anionenteil dazu zu verwenden, um sich selbst wieder als Ammoniumion 
in den Permutit fester eingliedern zu kénnen, d. h. nach der schema- 
tischen Gleichgewichtsformulierung 
| Al,* Sig? Hy’ Og] NH, <—™ | Al,- Sig: H3-O,|NH, . 
Wenn weiter gesteigerte Temperatur einen Teil des Ammoniaks 
aus dem Permutit auszubauen sucht, wird ein Teil des solcherart 
festgehaltenen Wassers ebenfalls frei werden: Wasser und Ammoniak 
verlassen den Permutit im Molverhiltnis 1:1. Das wird so lange 
gehen kénnen, bis der Wasserdampfdruck des Permutitrestes so grob 
geworden ist, daB die Bindungskraifte des Ammoniaks nicht mehr 
geniigen, um das Gleichgewicht im obigen Sinne herzustellen. Von 
da an wird wieder mehr Wasser den Permutit verlassen als Ammoniak. 


3. [Aly-Sig-Hy-Oyghyy t- NH H,Si0, 


4. NH, aus 2 
5. NH, aus 3 








nee ee 


5 cae nc eatin edly te est elias ei 


he ne 


oe ee 












; 
} 








E. Gruner. VI. Die Rolle des Wassers in den Permutiten 397 


Rs ist dies von etwa 350° an der Fall. Die Temperaturzersetzungs- 
kurve, die infolge dieser Verzégerungserscheinungen iiber der des 
Grundpermutits lag, wird sich langsam dieser letzteren naihern. Sie 
wird ganz in sie einmiinden, wenn alles Ammoniak den Permutit ver- 
lassen hat, d. h. oberhalb 500°. 

Die Kurve, die den Ammoniakverlust des Ammoniumpermutits 
angibt (Kurve 4, Fig. 2), stellt ebenfalls eine gleichmiBig gekriimmte 
Linie dar. Das Ammoniak wird kontinuierlich in einem Temperatur- 
intervall von etwa 400° abgegeben. Der Vergleich mit der Abgabe 
des Permutitwassers draingt sich dabei von selbst auf, und man wird 
schon hier sagen kénnen, daB auch das Ammoniak als in ,,zeolithischer 
Bindung™ im Permutit enthalten ist. Besonders deutlich wird dies bei 
der Beschreibung der p-z-lsothermen hervorgehen. Zeolithisches 
Ammoniak ist von W. Binrz und G. F. Hirrie!) bei den Ammonia- 
katen von Magnesiumhalogeniden beobachtet und beschrieben worden. 

In ganz ahnlicher Weise lassen sich die Verhaltnisse bei der ther- 

NH, 
‘Oly * 
NH,H,510, betrachten. Bei ihm beginnt die pa Ne etwa> 


mischen Zersetzung des Ammoniumpermutits | Al,-Si,-H 


friher als beim Permutit | Al,-Si,-H,-O (120° gegeniiber 150°), 


1 
doch ist das Ende der Ammoniakabgabe wie dort erst bei etwa 450° 
erreicht. Vorher haben etwa 0,8 Mol Wasser den Permutit verlassen. 
Ber der nun folgenden gemeinsamen Ammoniak- und Wasserabgabe 
wird im Temperaturgebiet zwischen 120 und etwa 200° stets sehr 
viel mehr Wasser als Ammoniak abgegeben (vgl. die Ubersicht beim 


Ammoniumpermutit [ Al,-Si,°H,: i und die Kurven der Fig. 2): 











t° A ae W | (W 0, 8) oe. oe W | (W - 0,8) 
120 SS iso || so4,10 28 | 20 

130 0,33 , 1,2 0,4 190 1,30 3,1 2,3 

140 0.60 | 16 °° °&£4O8 200 1.40 3.4 2.6 

150 080 | 20 , 12 220 1,50 3.6 2.8 

160 0,90 2.4 1.6 250 1.70 40 | 32 

170 105 26 1,8 


Ks ergibt sich auBerdem, daB die Ammoniakabgabe hier viel 
rascher erfolgt als dort. Zweifellos mu8 man diese Beobachtung mit 
der allem Anschein nach leichteren Zersetziichkeit der Ammoniak- 
Kieselhydrat-Additionsprodukte in Zusammenhang bringen. 


1) W. Bitz u. G. F. Hivrric, Z. anorg. u. allg. Chem. 119 (1921), 115 
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Zwischen 250 und 300° naéhert sich die Zersetzungskurve stark 
der des Ammoniumpermutits | Al,- Si, Hy: Oy <a d. h. der Ammo- 
NH, 
H 
seines Kieselhydratwassers und des damit verbundenen Ammoniaks 
bestrebt, in den Ammoniumgrundpermutit wberzugehen, der aber 
seinerseits bereits in der Zersetzung begriffen ist. Die Eimmiindung 
in die Zersetzungskurve normaler Permutite wird dementsprechend 
auch erst erreicht, wenn die Zersetzung des Permutits | Al,-Si,-H,: 
1 

H 


... NH,H,Si0, ist nach Abgabe 


niumpermutit | Al,-Sig- Hy: O,9! 


* so weit vorgeschritten ist, wie dies bei dessen Zerfall erlautert 


worden ist. 


111. Dampfdruckmessungen von Permutiten nach der statischen Methode 
(p —t-Diagramme) 

Die Dampfdruckmessungen wurden in einer Versuchsanordnung 

durehgefiihrt, die in etwas abgeénderter Form von J. Jounston!) 

pmm 4307 und in derselben Form wie hier verwen- 
det, von L. Sree?) beschrieben worden ist. 
Fiir ihre Uberlassung und fiir viele freund- 
liche Hilfe bei diesen und den folgenden 
Versuchen sei Herrn Dr.-Ing. L. Srec 
herzlichst gedankt. 

Bemerkenswert ist der bei allen 
untersuchten Permutiten zeitlich schon 
bald zu hohen Werten ansteigende Druck, 
wobei die Kurven, nachdem die anfang- 
liche Kriimmung voriiber ist, fast gerad- 
linig bis zu Ende verlaufen. Hydratstufen 


re 






£0, 





500+ 
sao 
300} 








10 150T sind also hier nicht zu beobachten (Fig. 3). 
1. [Al,Si,H,O,9]Na,, Betrachtet man die Dampfdruckkur- 
(| Al,Si,H,O),|Ba ven in derselben vergleichenden Weise, 


2. [Al,Si,H,O,,][Ca(H,0),] 


3. [Al,SigH,O,e]Na,..H,Sio, W¢ dies bei den Temperaturzersetzungs- 


NH kurven geschehen ist, so ergibt sich ein 
4. [ALSi,H,O,) Lipa a! 
' “ r ganz ahnliches Bild wie dort: Die Dampf- 
ig. 


druckkurven der Permutite | Al,-Si,-H,: 
O,o|Ne. und |{Al,-Si,-H,-O,9|Ba sind identisch. Das bedeutet, 
daB die Bindungsweise des Wassers in ihnen die gleiche ist und 


1) J. Jounstoy, Z. phys. Chem. 62 (1908), 335. 
*) L. Sree, Dissertation Dresden 1931. 
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da8 man ibre Dampfdruckkurve als den Grundtypus von Per- 
mutitdampfdruckkurven ansehen kann. Verliefen die Tempera- 
turzersetzungskurven so, da man die Wasserabgabe aus dem 
Kationenteil der Permutite als den zeitlich zuerst bzw. itber- 
wiegend stattfindenden Vorgang erkennen mute, so ist hier 
dementsprechend der Anstieg der Dampfdruckkurven  solcher 
Permutite steiler als beim Grundpermutit. Beim Ammonium- 
permutit mu8 man jedoch diese Betrachtungen dahin erweitern, dab 
hier nicht nur abgegebenes Wasser, sondern auch abgespaltenes 
Ammoniak den Dampfdruck verursacht. Die Dampfdruckkurve des 
NH, 
H 


Permutits | Al,-Si,- Hy: Ojo| verlauft daher besonders steil. 


IV. Der isotherme Abbau der Permutite (»—x-\lsothermen) 


Bei der Verfolgung des isothermen Abbaues von Hydraten ist 
die Arbeitsweise aus vielen Arbeiten von W. Brirz und von G. F. Hiir- 
rig bekannt. Die Trennung von Wasserdampf und Ammoniak im 
Tensimeter wurde so bewirkt, da aus dem Gasgemisch mittels 
trockenen Atzkalis das Wasser entfernt wurde, worauf sich der Druck, 
hervorgerufen durch das vorhandene Ammoniak, neu einstellte. 

Die Diagramme der Fig. 4—7 zeigen iibereinstimmend, daf der 
isotherme Abbau der Zeolithe in Form eines ,,zeolithischen Abbaues*’ 
erfolgt. Die jeweiligen Bodenkoérper bilden eine liickenlose Reihe von 
festen Lésungen. Hydratstufen sind in keiner Weise erkennbar. 

Im einfachsten Falle, beim Permutit| Al,-Si,-H,-O,9|Na, (Fig. 4), 
werden alle denkbaren Lésungsverhiltnisse zwischen diesem und 
|Al,-Si,-Og|Na, vorliegen. Selbst bei: der Aluminiumkieselsdure 
| Al,-Si,-H,-O,9|/H, beobachtet man zeolithischen Abbau zu | Al,- Sig: 
O,], also zu Al,O,-2Si0, (Fig. 5). In derselben Weise verlauft der 
Abbau des Permutits | Al,-Si,-H,-O,9|{Ca(H,O),|. Hydratstufen wie 
Al, Si,- H,-Oj9][Ca(H,O)] und { Al,-Si,-H,-O,)/Ca treten dabei nicht 
auf (Fig. 6). 

Besondere Erwaihnung verdient die Tatsache, daB auch der Aus- 


’ ‘ N ; 
bau von Ammoniak aus dem Permutit [ Al, Sig Hy Oyo} * in der 


gleichen Weise verlauft, d. h. daB man zeolithisches Ammoniak in 
ihm annehmen mu8 (Fig. 7). Es war hieriiber schon bei der Be- 
sprechung der t-z-Diagramme berichtet worden. 


Der isotherme Abbau von| Al,-Si,: Hy Oly * verlauft in nahezu 
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der gleichen Weise wie dessen thermische Zersetzung: Es wird zu- 
nachst nur Wasser abgegeben, ohne daB auch Ammoniak den Permutit 
verlaBt. Da der Ausbau dieses Wassers bereits bei Temperaturen 
erfolgt (12 mm bei 78°), bei denen das Wasser des Grundpermutits 
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Fig. 5. [Al,Si,H,0,,JH, Fig. 7. [Al,SiH,Orehy 


| Al, Si, Hy-O,)|Na, noch nicht austritt (15 mm bei 100°), so muB 
daraus geschlossen werden, daB es das Wasser ist, das der Reaktion 
NH, 
H 


entstammt. Es ist also auch hier die Anhydridbildung der leichter 
verlaufende Vorgang. Dieser und der Vorgang der Abspaltung des 


Ala: Sigs Hy Oj] —» | Al,-Si,- H,-O,|- NH, + H,O 


Ammoniaks 
| Al,- Sigs Hy: Og|- NH, —» | Al,-Si,-H,-O,| + NH, 


geht also nicht zeitlich getrennt vor sich. Denn die Wasserabgabe be- 
trigt erst 0,6 Mol, bevor die Ammoniakabgabe beginnt. Die nun folgende 
gleichzeitige Abgabe von Wasser und Ammoniak geschieht auch hier 
im Molverhaltnis 1:1. Das bestatigt die bei der thermischen Zer- 
setzung des Ammoniumpermutits ausgesprochene Annahme, daf 
Ammoniak und Wasser im Permutit in gewissen Gleichgewichts- 
beziehungen stehen. Damit im Zusammenhange steht die auffallend 
leichte Reversibilitét aller Abbauvorgiinge: Sowohl Wasser als auch 
Ammoniak werden leicht und vollstandig wieder vom Abbauprodukt 
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aufgenommen. Das Aufbauprodukt hat dieselben Kigenschaften wie 
der urspringliche Ammoniumpermutit. 


V. Das Verhalten von Permutiten zu fliissigem Ammoniak 


Als ein vorzigliches Mittel, Unterschiede in der Bindungsart des 
Wassers in anorganischen Verbindungen zu ermitteln, hat sich eine 
Behandlung mit fliissigem Ammoniak erwiesen, wie sie von W. Brirz 
and KE. Rauurs und von W. Binz und G. A. Lenrer bei der Unter- 
suchung von Fluoriden!) von Kieselhydraten?) und von Tonerde- 
hydraten*) mit groBem Erfolge verwendet worden ist. Die Hoffnung, 
daB auch die Permutite sich in einer Weise bei der Behandlung mit 
flissigem Ammoniak verhalten wiirden, die unterschiedlich gebundenes 
Wasser in ihnen erkennen lieBe, wurde in iiberraschender Weise erfiillt. 
Fir die Uberlassung der Apparatur bin ich Herrn Prof. Dr.-Ing. 
H.Menzet und Herrn Dipl.-Ing. H. Scnunz*) zu groBem Danke 
verpflichtet. 

a) Permutite mit 2 Mol Kieselsaure. 


Der Permutit | Al,-Si,-H,-O,)|Na, gibt bei der Behandlung mit 
flassigem Ammoniak kein Wasser ab. Er hat aber die Fiahigkeit, wie 
alle Permutite, 1 Mol Ammoniak anzulagern. Dessen Festigkeit der 
Bindung ist jedoch so gering, daB es schon bei gewohnlicher Temperat ur 
leicht wieder abspaltbar ist. Farbe, duBere Beschaffenheit und 
amorphe Struktur (mittels Depyr-Scuerrer-Aufnahmen ermittelt) 
andern sich bei der Behandlung mit fliissigem Ammoniak nicht. Auch 
die Austauschfaihigkeit bleibt dieselbe. 

Die Fahigkeit aller Permutite, 1 Mol Ammoniak anzulagern, 
steht offenbar in engem Zusammenhange mit der Existenz eines 
Hoéchsthydrats in wasserdampfgesattigter Atmosphire. Denn auch 
|! Mol Wasser des Héchsthydrats | Al,-Si,-H,-O,)|Na,..H,O ist 
durch Ammoniak ersetzbar (Tabelle 2): { Al,-Si,-H,4-O,9|Na, .. NHs. 

Austauschpermutite aus | Al,-Si,- H,-O,)|/Na. ohne Hydratations- 
wasser, wie [Al,-Si,-H,-O, )|Ag, und | Al,-Si,-H,-O,)|/Ba verhalten 
sich beziiglich der Wasserabgabe und der Ammoniakaufnahme ebenso 
(Tabelle 2). Bei dem schwach gelblichen Silberpermutit zeigen sich 


jedoch waihrend der Extraktion Veranderungen, die sich duBerlich 


durch eine Dunkelbraunfiirbung zu erkennen geben. Das Extraktions- 


1) W. Brrrz u. E. Ranwrs, Z. anorg. u. alig. Chem. 166 (1927), 351. 
*) W. Biitz u. E. Ranurs, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 273. 
5) W. Brurz u. G. A. Lenrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 292. 
*) H. Scuviz, Diplomarbeit Dresden 1930. 
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FO) het 


produkt zeigt deutlich die Interferenzen von Silberoxyd, obgleich 
Silberpermutit amorph ist. Das kann nur so gedeutet werden, dab 
sich bei tiefen Temperaturen Ammoniakate bilden, die eine Sprengung 
des Permutitverbandes zur Folge haben: 


| Al, * Sig Hy Oy9/ Aga(NH5)2] —> Ag,O + «NH; + [Al,-Si,- H,- Oy}. 


Die zur Extraktion notwendige Zeit ist verhaltnismaBig klein. 
Auch nach 8tagiger Extraktion wurden keine anderen Ergebnisse 
erhalten. Der stets etwas uber den Betrag von 1 Mol Ammoniak 
hinausgehende Mehrbetrag erklairt sich dadurch, daB mit der Probe 
auch ein Teil des im ReaktionsgeféB enthaltenen Ammoniaks ent- 
nommen und der Analyse zugefiihrt wird. Der Fehler bleibt aber 
mit dem Wert von etwa 0,1 Mol NH, nahezu konstant. 


Tabelle 2 


Einwirkung von fliissigem Ammoniak auf Permutite mit 2 Mol Kieselsaure 
ohne Hydratationswasser 





Dauer der | Gehalt des Reaktionsproduktes 


Permutit | 
eee Behandlung | NH, in Molen | H,O in Molen 
a — 9 ” , 
[ Al, Si,H,O,,|Na, 5 Stunden 1,10 2,00 
(bei 100° getrocknet) 244 ls 1,18 2,00 
3 Tage 1,10 2,00 
a As “a 
| Al, Si,H,O,,|Na, .. H,O 10 Stunden | 1,05 2,02 
(iber H,O aufbewahrt) 1 Tag 1,14 2,00 
4 Tage — 1,06 2,01 
+: —- —_ 2 
[Al,Si,H,0,,JAg, |} 7 
~" 3 ' ag 1,14 2,01 
(bei 100° getrocknet) | 3 Tage ri 200 
LAl,SigH {Oo} Ba | Tag 1,10 2,03 
(bei 100° getrocknet) 2 Tage 113 2 00 


Ammoniakatbilding beobachtet man auch bei der Extraktion 
von Hydratationspermutiten, ohne daB aber hier Spaltung der Per- 
mutite eintritt. Es wird das gesamte Hydratationswasser entfernt 
und durch Ammoniak ersetzt; doch geben die so gebildeten Ammonia- 
kate bereits bei Zimmertemperatur Ammoniak ab. Die sofort nach 
der Extraktion analysierten Produkte zeigen die Zusammensetzung 
R"O- Al,O,-2 Si0,-2H,O-8 NH, (Tabelle 8). Die Formulierung der Am- 
moniakate kann analog der der Hydrate erfolgen: z. B.{ Al,- Si,-H,- Ojo! 
-Mn(NH,),|..NH,. Da die réntgenographische Untersuchung dieser 





a eer ee eee Se ee 
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Ammoniakate keine Interferenzen ergab, hier also keine Spaltung 
eintritt, muB man annehmen, daB Hydratationspermutite dank ihres 
Gehaltes an Hydratationswasser schon geniigend aufgeweitet sind, 
um einen Ersatz des Hydratationswassers durch Ammoniak ertragen 


zu konnen. Tabelle 3 


Einwirkung von fliissigem Ammoniak auf Hydratationspermutite 
mit 2 Mol Kieselsdure 


Dauer der Gehalt des Reaktionsprod uktes 




















3 Permutit 
: Behandlung | NH, in Mol | 4H,0O in Mol 
q i. . va | 4 
| { Al, Si,H O49 |[Ca(H,0), | 1 Ta 2 On | 9 as 
a} y knee zg 3,05 2,02 
. (bei 100° getrocknet) 3 Tage 3°00) 909 
‘7 ; 
3 -" ‘ +) 
| Al,Si,H,Oj9)[(Ca(H,O),]- H,O 1 Ta ‘ 
‘ = r . £ 3,10 2,00 
(aber Wasser aufbewahrt) 3 Tage 306 2'03 
(Al, Si,H,O,9)[Mn(H,0),| = — 4 
(bei 100° getrocknet) 3 Tage 3,02 2,06 
| Al, Si,H,Oj)[Mn(H,0),}- H,O ‘. we 9 
(aber Wasser aufbewahrt) 3 Tage 3,06 2,00 
(Al, Si,H O49 |[ Ni(H,0),| . 4 
(bei 100° getrocknet) 3 Tage 3,07 2,00 
| | A(,Si,H,0,9][ Ni(H,O),|- H,O - : y 
| iiber Wasser aufbewahrt) 3 Tage 3,06 2,00 
[Al,Si,H,O;9)[Cu(H,0),] | 7 | 4 
(bei 100° getrocknet) _ 3 Tage 3,04 2,00 
| | Al, Si,H,0,,|[Cu(H,O),]- H,O — . 7 
(iiber Wasser aufbewahrt) 3 Tage 3,10 2,02 


Scheinbar anders verhalt sich der Ammoniumpermutit | Al,-5i,: 


EE Te 


* und dessen Derivate. Seine Formulierung als saures 


Salz wiirde erwarten lassen, daB sich bei der Extraktion ein normales 
Salz bildet: { Al,-Si,-H,-O,)|(NH,).. Das ist aber nicht der Fall. 
Er verliert vielmehr 1 Mol Wasser und lagert, wie alle Permutite, 
' 1 Mol Ammoniak an. Dieses Verhalten zu deuten ist erst mdglich, 
| wenn man es mit dem anderer saurer Permutite vergleichen kann 





(Tabelle 4). Permutit (Aly: Sig" Hy- Oyo} nimmt zwar auch | Mol 


Ammoniak auf, gibt aber nur ?/, Mol Wasserab. Selbst die Aluminium- 
kieselsiure { Al,-Si,-H,-O,)|/H, nimmt 1 Mol Ammoniak auf und gibt 
1 Mol Wasser ab. Besonders aus dem Verhalten des sauren Kalium- 
permutits geht deutlich hervor, da8 das aufgenommene Ammoniak 
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Tabelle 4. 


Einwirkung von flissigem Ammoniak auf den Ammoniumpermutit 
[Aly Sig’ Hy: Osh! und dessen Derivate 








Dauner der | Gehalt des Reaktionsproduktes 





Permutit “ape rere ! ‘ 
Kinwirkung | NH, in Mol | H,O in Mol 
f i l | 3 
[Al,SigH,O,9}hy | 1 Tag 2,05 3.00 
| 3Tage | 2,03 | 2,02 
(Al, Si,H Oyo} yy 3 Tage | 1,08 2,04 
He ni bet | “es | 
[Al,: Si," H,- O,,/H. 3 Tage 1,08 | 2,02 
< ay, 70,5[Ca(H,0) a ene aee lillies 8 | 
[Al,8i,H Oro) 5 (Ca(sO)a) 2 Tage 2,16 2,01 ; 
a mo | amo) ee 35 . 
[Al,Si,H Ojo) 5 iin 3 Tage 2,07 2,00 


nicht als Ersatz des abgegebenen Wassers anzusehen ist. Es tritt 
vielmehr eine Anhydridbildung ein (vgl. Abschnitt Il). Das zeigen 
auch die Versuchsergebnisse der Extraktion von Hydratations- 


permutiten, die aus dem Permutit| Al, Sig Hy Oy) durch Basen- 
0M N(E OM] ey, 





austausch entstanden sind, z. B. | Al,-Sig- Hy O49] 


Danach entstehen aus sauren Permutiten die folgenden teilweise 
anhydrisierten Korper: 





Al, Sig- Hy: Onl _.. [Alg: Sig: Hy: Og]: (NH,)o 
Aly: Sig"Hy- Oro) _.. [Aly Sig’ H,-0,,]K ... NH, 
[ Ale: Sig H,- Oy9]H _.. [Aly Sig-Hy:O,]. . NH, 
rAl,: Biy Hy One + « [Aly-Big-H- Op.) 


0,5{Mn(NH,),|.. NH, . 

Nach Abspaltung des angelagerten Ammoniaks ergibt sich fur 
das Extraktionsprodukt der Aluminiumkieselsiure das Anhydrid 
| Al, Si,- H,-O,} oder Al,O,-28i10,-2H,O, das damit die gleiche Zu- 
sammensetzung wie Kaolin hat. Es ergibt sich aber aus verschiedenen 
Beobachtungen, daB dieser Kérper kein Kaolin ist. Wahrend der 
letztere deutliche Interferenzen aufweist, ist das Anhydrid der Alu- 
miniumkieselsiure amorph. Der Anhydridcharakter ergibt sich aus 








ea 
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der Fahigkeit aller dieser Korper, wieder Wasser aufzunehmen. 
Kaolin besitzt diese Fihigkeit nicht. Uber die Méglichkeit der Dar- 
stellung von Kaolin aus diesem Anhydrid und iiberhaupt aus Permu- 
titen wird an anderer Stelle noch berichtet werden. 

Besondere Erwahnung verdient das Extraktionsprodukt des 
Ammoniumpermutits. Von den beiden Ammoniakmolekiilen, die ihm 
angegliedert sind, ist eins gemi8 dem ganzen Verhalten von Permu- 
titen zu flissigem Ammoniak leicht wieder abspaltbar. Das andere, 
das dem Ammoniumion des Permutits entstammte, ist zwar viel 
fester gebunden, aber nicht mehr so 
fest, als es urspriinglich im Permutit <7” % 
eingegliedert war (Fig. 8). Wahrend 
beim Ammoniumpermutit die Ammo- 
niakabgabe erst bei 150° beginnt, be- 
tragt diese beim Extraktionsprodukt bei 
dieser Temperatur bereits 1,5 Mol. Das 











Ende der Ammoniakabgabe ist beim 700 200 G00 WO 5ST 
Ammoniumpermutit bei etwa 500°, 1. [Al,Si,H,0,,]- (NH3). 
beim Extraktionsprodukt schon bei etwa 2. | Al,SigH,O;o]yy 

350° erreicht. Das bedeutet, daB beziig- Fig. 8 


lich der Bindung des Ammoniums im Per- 
mutit bei der Extraktion Veranderungen vor sich gegangen sein miissen, 
die ihren Ausdruck in der Formulierung als | Al,-Si,- H,-O,}-(NH,), 
finden. Die Neigung der Aluminiumkieselséiure, durch den EinfluB 
des fliissigen Ammoniaks Anhydrid zu bilden, ist also weitaus gréBer 
als deren Neigung, Ammoniumpermutit entstehen zu lassen. Die 
Bindungskrafte im Ammoniumpermutit werden danach weit eher 
H(NH,)] 
H 


emer Formulierung | Al,- Si, Hy: Oj, als einer Formulierung 


| Al,- Si,- Hy: 1 se entsprechen. 


b) Permutite mit mebr als 2 Mol Kieselsadure. 


Vollhig anders verhalten sich Alkalipermutite mit mehr als 2 Mol 
Kieselsiure. E. Gruner (lI. c.) konnte zeigen, da8B diese beim 
Behandeln mit Alkalilaugen im Bombenrohr bei 130° stets so viel 
Kieselsfure und mit ihr so viel Wasser verlieren, daB ein Grund- 
permutit [Al,-Si,-H,-O,,|Na, zuriickbleibt. Es wurde aus diesem 
Befunde geschlossen, daB Permutite mit mehr als 2 Mol Kieselséure 
feste Losungen definierter Kieselhydrate im Grundpermutit dar- 











886 Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 204. 1932 


stellen. DaB es eben das den Kieselhydraten angehérende Wasser ist, 
das auch mittels flissigen Ammoniaks entfernbar ist, wurde dort 
bereits erwahnt. Auch Permutite mit mehr als 2 Mol Kieselsdiure 
lagern 1 Mol Ammoniak an. 

Tabelle 5 


Einwirkung von fliissigem Ammoniak auf Permutite mit mehr als 2 Mol Kieselsiure 


Zusammensetzung 








rr Dauer der des Reaktionsproduktes 
Einwirkung |. 
| NH, in Mol | H,0 in Mol 
| at - 4 
[Al,- Si, H,+O,,]Na, . . HySiO, | 1 Tag | ,1,08 | 2,03 
| 3 Tage 1,02 2,10 
(Al, Si,: H,-O,,JBa . . H,SiO - ee : 
—— “2 4 10 ail 4 i 3 Tage 1,07 2,00 
_ i : 
(Al,- Si, H,: O,,]Na, . . 2H, Si0, 1 Tag 1,08 2,04 
3 Tage 1,11 | 2,00 
_ ‘ —— : — "7 
E (Al, Si,H,O,,)[Ca(H,O),]..H,SiO, | 1 Tag 3,06 2,00 
%dTage | 3,08 2,04 
: 7 7 rm —- | 6. 
[Al,Si,H,O,,}I Mn( H,O), | ee H,SiO, 3 Tage 3,09 | 2,02 
(Al, Si,H,O,,)[Cu(H,0),] . . H,SiO, . Tage poi 200 


Die Ergebnisse der Tabelle 5 sind sehr auffaillig, haben doch 
W. Brvrz und E. Rautrs (1. e.) bei der Extraktion von Kieselhydraten 
(durch sorgfaltige Hydrolyse aus Alkalisilicaten dargestellt) gefunden, 
daB die Extraktionsprodukte der Zusammensetzung 6810,-2H,O 
-2NH, entsprechen. Somit sollte man erwarten, daB das im Grund- 
permutit geléste Kieselhydrat sich fliissigem Ammoniak gegeniber in 
der gleichen Weise verhalten miiBte. Das ist aber nicht der Fall, und 
deshalb kénnen auch die Kieselhydrate aus Alkalisilicaten und die in 
den Permutiten enthaltenen nicht identisch sein. 

Andererseits haben W. Birrz und E. Ranutrs auch Kieselgele 
untersucht, die durch Gelatinierung angesiuerter Natriumsilicat- 
losungen entstanden waren. Die Wassermengen, die die Extraktion 
in ihnen zuriicklieBen, sind stets betriichtlich kleiner als die extrahierter 
Kieselsiurehydrate. 

Die Erfahrungen haben aber gezeigt, daB der Weg, der zur Bildung 
von Kieselhydraten fiihrt,-effenbar betrichtlich lang ist: Er fuahrt 
uber den Zustand monomolekularer Lésungen, durch bestimmte 
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eaktionen charakterisiert, zu polymolekularen Lésungen. Je nach 
den Konzentrationsbedingungen fuhrt die Polymerisation schlieBlich 
entweder zu Gelen oder zu Kieselhydraten. Diese letzteren sind die 
‘atsichlichen Endprodukte der Polymerisation. DaB Kieselgele, aus 
konzentrierten Lésungen hergestellt, ebenfalls als solche KEndprodukte 
anzusehen sind, ist nicht wahrscheilich, und alle Anzeichen sprechen 
dafir, daB sie es nicht sind. In ihnen werden also Teile von Kiesel- 
siure sich noch im Entwicklungsstadium befinden. DaB nicht alle 
‘eilchen in Kieselsiiurelésungen gleich rasch polymerisieren bzw. 
altern, ist durch die Molekulargewichtsbestimmungen R. Wiut- 
stirteR’s und seiner Mitarbeiter!) erwiesen; vor allem aber geht dies 
deutlich aus den neuerdings von H. Brinrzincer und B. TrémeEer?) 
mitgeteilten Untersuchungen tber die Dialysierbarkeit von Kiesel- 
siureldsungen hervor. Mit zunehmender Alterung verringert sich 
aber bei Kieselhydraten die chemische Reaktionsfaihigkeit. Das ist 
nicht nur bei dem Verhalten der verschiedenen Polymerisationsstufen 
in wiBriger Lésung zu Ammoniak der Fall*), sondern kommt auch bei 
weiter gealterten Gelen in ihrem Verhalten bei der Chlorierung (bei 
Gegenwart von Kohle) zum Ausdruck, wie dies E. GruNER und 
J.E.ép*) kiirzlich zeigen konnten. Offenbar wird sich diese leichtere 
Reaktionsfahigkeit auch auf die Moéglichkeit der Wasserabspaltung 
aus Kieselgelen erstrecken: Solche jiingere Alterungsstufen werden 
ihr Wasser leichter abgeben als weiter gealterte Kieselgele. Diese 
Annahme erklart nicht nur das unterschiedliche Verhalten von Kiesel- 
velen und Kieselhydraten zu fliissigem Ammoniak, sie wiirde auch ein 
Hinweis dafiir sein, in welcher Weise man den Zustand der in den 
Permutiten gelésten Kieselhydrate zu beurteilen hatte. Da diese ihr 
vanzes Wasser an fliissiges Ammoniak abgeben, miissen sie sich in 
emem Zustand befinden, der beziiglich seiner Alterung noch nicht 
eimmal den Kieselgelen gleichkommt, d. h. im Zustand der Lésung, 
also der gréBtmoéglichen Reaktionsfahigkeit. 

Auffallig ist jedoch die Tatsache, daB selbst jahrealte Permutite 
mit mehr als 2 Mol Kieselsiuren noch genau die gleichen Erschei- 
nungen zeigen. Das wiirde bedeuten, daB eine Alterung der definierten 
Kieselsiuren im Lésungszustande mit dem Grundpermutit nicht ein- 


') R. Witustatrer, H. Kraut u. K. Loprncer, Ber. 61 (1928), 2280. 

*) H. Brroyrzrncer u. B. Tromer, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 237; 
IS4 (1929), 97. 

%) R. Scowarz, Ber. 49 (1916), 2358; 52 (1919), 702; 53 (1920), 1, 1509. 

*) E. Gruner u. J. Exvép, Z. anorg. u. allg. Chem. 195 (1931), 269. 
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tritt oder wenigstens nicht bis zu einer dem Gelzustande analogen 
Alterung. Wie weit man diese Stabilisierung des Lésungszustandes 
in Permutiten mit der in fester Lésung verminderten Molekular- 
beweglichkeit in Verbindung bringen darf, sei hier nicht erértert. Fs 
legen aber Erfahrungen von R. WiiistArrer (I. ¢.) vor betreffs 
der Stabilisierung wenig polymerisierter Kieselsiurelésungen. Als 
Stabilisierungsmittel bewahrten sich vor allem Gelatine, Starke, 
Glycerin, Mannit, Glycol u. a., einige schon in 0,25°/jiger Lésung, 
Ms sind dies alles K6érper mit betrachtlich hoher Polymerisation, 
d.h. mit sehr groBen Molekiilen, und ohne Zweifel sind Permutite 
ebenfalls zu den hochpolymeren Ké6érpern zu rechnen. 

Mir die iibrigen Permutite mit mehr als 2 Mol Kieselséiure und 
mit Hydratationswasser gilt dann das gleiche Verhalten: Der Per- 
mutit | Al,-Si,- Hy: O,»|Ca(H,O),|..H,SiO, ergibt ein Extraktions- 
produkt} Al,- Sig* Hy-O49|| Ca(NH,).|.. Si0,.. NH, wobei das letzte 
Mol Ammoniak sehr leicht abspaltbar ist (Tabelle 5). 

Die bisherigen Ergebnisse der Untersuchungen von Permutiten 
gestatten es, eine Kinteilung der Permutite in die folgenden Gruppen 


vorzunehmen: 
1. Normale Permutite mit 2 Mol Kieselsiure: 
| Al,-Sig*Hy-Oyg|Na, | Al,- Si, Hy-O,,|Ba usw. 


2. Hydratationspermutite mit 2 Mol Kieselsaure: 


Al, Si,-Hy-Oj9|{Ca(H,0),]..H,0, [Al,- Sip: H,-O,9/Ca(H,0),] usw. 


8. Saure Permutite einschheBlich der Aluminiumkieselsaure: 


Al,: Si, Hy Orly 
!. Permutite mit mehr als 2 Mol Kieselsaure: 
a) Normale Permutite: 
| Al,- Sig* H,-O,9|Na, .. H,SiO, usw. 
b) Hydratationspermutite: 
| Al,- Sigs Hy O49 |{ Ca(H,O),|.. H,SiO, usw. 
5. Anlagerungspermutite: 
| Al,-Si,°H,-O,)|Na,..H,O, [Al,-Si,-H,-O,9|Na, .. NH, 
| Al,-Sig* Hy: Oy )/H,.. HO,  [Al],-S8i,-H,- O/H. . . SO4.7) 
6. Permutitanhydride: 
| Al,-Sig*Hy-O,}], | Aly: Sig* H,-Og,|K usw. 


') Ek. Gruner, lI. c. 


| Al,* Sig- Hy: Osh | Al,- Sig» Hy Oyo} Hy. 
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7. Substitutionspermutite, durch Anionenaustausch entstanden 
3. GrungER!): Aus | Al,- Sig: Hyp O.g*(OH),|Na, entstehen 

PA], Sige Hyp" Oog* (SH)g|Nag, | Alg: Sige Hyg" Ogg 5. |Nag usw. 

In welchem MaBe der Wassergehalt der natirlich vorkommenden 
Jeolithe Anderungen bei der Extraktion mit fliissigem Ammoniak 
unterliegt, soll demnichst mitgeteilt werden. 


Zusammenfassung 


1. Der Wassergehalt der Permutite unterliegt den folgenden 
(jesetzmabigkeiten: 

a = Wassergehalt eines Alkalipermutits bei 100°. 

a +1 = Wassergehalt desselben Alkalipermutits in wasserdampf- 
vesittigter Atmosphare. Das beim Basenaustausch in den Permutit 
velangende Hydratationsion enthalt b Mol Wasser. Der Wassergehalt 
von Hydratationspermutiten ist dann a+ 1-+b im wasserdampf- 
vesittigten Zustande, a + 2 bei 100°. Danach geschieht die Formu- 
lierung der Hydratationspermutite [ Al,- Si,- Hy: Oj49/ R"(H,0),|.. HO 
im wasserdampfgesittigten Zustande (2 = meist 6, bei Cu 4); 
Al,- Si, Hy: O,9|[ R"(H,0),| bei 100°. 

2. Zwischen 100 und 700° werden alle Permutite entwissert. 
Die Entwasserungskurven (t-2-Diagramme) haben die Form gleich- 
maBig gekriimmter Linien. Die t-x-Diagramme der Permutite 
Aly: Sigs Hy:O,9|Na, und | Al,-Si,-H,-O,)|Ba sind identisch und 
stellen den Grundtypus der Zerfallskurven aller Permutite dar. 
Diejenigen aller anderen Permutite mit mehr als 2 Mol Wasser suchen 
in sie einzumiinden, sobald sie den Wasseriiberschuf (Wasser im 
\\ationenteil, Kieselhydratwasser) abgegeben haben. 

3. Bei der thermischen Zersetzung des Ammoniumpermutits 


Al, Sig: Hy: O * haben bereits etwa 1,5 Mol Wasser den Permutit 


ig 
10 H 


verlassen, bevor bei 150° die Ammoniakabgabe beginnt. Von da ab 
entweichen Wasser und Ammoniak im Molverhiltnis 1:1. Gleich- 
zeitig machen sich starke Verzégerungserscheinungen in der Wasser- 
abgabe bemerkbar, wenn man als MaBstab die EKntwiasserungskurve 
von | Al,- Si,- H,-O,,)Na. zugrunde legt. Zur Erklirung dafir werden 
Gleichgewichtserscheinungen im Sinne von|{ Al,-Si,- H,-O,|- NH, <—™ 
Al, Sig H,-O,|NH, herangezogen, die durch analoge Betrachtungen 
beim isothermen Abbau dieses Permutits gestiitzt werden. Das Ende 
der Ammoniakabgabe ist bei etwa 500° erreicht. 


') E. Gruner, Z. anorg. u. allg. Chem. (eben im Druck). 
22* 
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4. Die Dampfdruckkurven von Permutiten (nach der statischey 
Methode) ergeben anfangs gekriimmte, dann steil aufsteigende Linien. 
Die der Permutite | Al,-Si,-H,-O,)|Na, und [| Al,-Si,-H,-0,,|Ba sind 
wieder identisch. Die der anderen Permutite steigen um so steiler 
und um so friiher an, je leichter das wher 2 Mol enthaltene Wasser 
abgegeben wird. 

5. Der isotherme Abbau aller Permutite verlauft ,,zeolithisch*’. 
Auch das im Ammoniumpermutit enthaltene Ammoniak ist ,,zeo- 
lithisch** gebunden. Auch hier tritt beim Permutit { Al,-Si,-H,- 
0 pone 

10 H 
Von da ab erfolgt der Ausbau von Wasser und Ammoniak im Mol- 
verhiltnis 1:1, bis fast alles Ammoniak abgegeben ist. Alle Vorgainge 
beim isothermen Abbau verlaufen reversibel. Wasser und Ammoniak 
werden von den Abbauprodukten leicht und vollstindig wieder 


zuniichst Wasser aus, bevor Ammoniak abgegeben wird. 


aufgenommen. 

6. Auf Grund der Versuchsergebnisse bei der EKinwirkung von 
flissigem Ammoniak auf Permutite sowie der friiheren Krfahrung 
ergibt sich eine Kinteilung der Permutite in 7 Gruppen: 

a) Normale Permutite mit 2 Mol Kieselsiure, 

| Al,-Sig-H,-O, 9|/Nao, { Al,-Sig- H,-O,9|Ba, 
enthalten Wasser nur im ,,Anionenteil’*. Mit flissigem Ammoniak 
reagieren sie nur unter Aufnahme von 1 Mol Ammoniak, ohne Wasser 
abzugeben. 

b) Hydratationspermutite mit 2 Mol Kieselsaure, 
| AL, Si,-H,-O,,|{Ca(H,0),|..H,0, | Al,-Si,-Hy- Oj || Ca(H,O),} usw.. 
geben an fliissiges Ammoniak alles Hydratationswasser ab und nehmern 
dafiir Ammoniak auf. 

c) Saure Permutite, eimschlieBlich der Aluminiumkieselsaure, 


“we Aly: Sig Hy: Oyolpr | Al, - Sig* Hy- Oyo |Hy, 


geben an fliissiges Ammoniak soviel Wasser ab, daB nur das Wasser 
des ,,Anionenteils’* | Al,-Si,-H,-O,9|” unverindert bleibt. Es ent- 


Al,: Sig’ H+ Oyo! 


stehen aus ihnen 

d) Permutitanhydride: 

(Al,- Sigs Hy-O,|- NH , | Al, Sige Hy-Og;|/K, | Al,*Si,* Hy: Oo). 

e) Permutite mit mehr als 2 Mol Kieselsaure, 
Al, Sigs Hy Oyo |Na,. . H,ySiO4, [Al,-Si,- Hy: Oj9|Na, . . 2H,Si0, usw.. 
geben an flissiges Ammomiak das dem angegliederten Kieselhydrat 
zugehérende Wasser ab: | Al,-Si,- Hy-Oj9|Na, . . S10, usw. 
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. 


Daraus und aus dem Vergleich mit den von W. Binrz und 
. Ranutrs gefundenen Erscheinungen bei der Extraktion von Kiesel- 
y)ydraten und Kieselgelen muB gefolgert werden, daB die in den 
Permutiten enthaltenen wasserhaltigen Kieselsiuren in verhiltnis- 
maiBig niederem Polymerisationsgrad vorliegen. 

Die Hydratationsderivate dieser Permutite geben nicht nur ihr 
Hydratationswasser, das durch Ammoniak ersetzt wird, ab, sondern 
verlieren auch ihr Kieselhydratwasser. 

f) Anlagerungsprodukte an Permutite: 


Al, Sig? Hy*O,9]Na,.- HO, [Al,-Si,-H,-O,)|Na,.. NHg, 
Al, Si,*Hy- O/H... H,0,, [Al,-Si,-Hy-O,o|/H, . . SOy. 


ee ECE ee RN . = 


See 


g) Substitutionspermutite, erhalten durch Anionenaustausch aus 
\lg* Sig* Hyo* Oog* (OH)2|Nay: [ Al: Sige Hyg: Oog*(SH).|Na, usw. 


Dresden, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Januar 1932. 


Mitta ial aR ast ak idee saz oe!» 
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Innerkomplexe Verbindungen des fiinfwertigen Niobs 
und Tantals 


Von ArtHur RoseNHEIM und EpGar RogHricH?) 


Die Neigung des fiinfwertigen Antimons und Arsens, mit Di- 
phenolen und ihnlichen Verbindungen stark imnerkomplexe Sauren 
zu bilden*), gab Veranlassung, ei analoges Verhalten des fiinfwertigen 
Niobs und Tantals in dieser Richtung zu untersuchen. Die Fahigkeit 
dieser beiden Elemente zur Komplexbildung ist nach den bisherigen 
Mrfahrungen auBerordentlich gering. Sieht man von den bestandigen 
Doppelfluoriden und den weniger bestindigen Doppelchloriden®) ab. 
so gehdéren héchstens die Niobséureoxalate in diese Verbindungs- 
vruppe. KF. Russ*) hat durch Eimwirkung von Bioxalatlésungen auf 
frisch gefillte Niobsiure eine Reihe von Verbindungen der allgemeinen 
Hormel R.J NbO(C,0,).|-x H,O dargestellt, die farblos sind, und deren 
schwache Komplexitaét schon daraus sich ergibt, daB sie nur bei Gegen- 
wart eines Uberschusses von Oxalationen bestindig in waBriger 
Losung unter Abscheidung von Nb,O,; hydrolysieren. 

Stark komplex gebundenes fiinfwertiges Niob ist offenbar gel!) 
vefirbt, wie nach der tiefgelben Fiarbung des homédopolaren NbC|. 
wahrscheinlich wird, und sich auch in der intensiven Fiarbung der 
Minwirkungsprodukte dieses Chlorids auf organische Stoffe, spezie!! 
Phenole, zeigt, die in den letzten Jahren von H. FunK und K. NrepeEr- 
LANDER’) dargestellt sind. Da fiinfwertiges Niob zur Bildung inner- 
komplexer Verbindungen mit Diphenolen neigen wiirde, war nach der 
Marbenreaktion desselben mit Gerbsiure und Gallussiure, deren 
intensive Rotfirbung zum qualitativen Nachweis des Elements schon 
lange angewandt wird, sehr wahrscheinlich. 


') E. Rognricu, ,,Uber die innerkomplexen Verbindungen des fiinfwertigen 
Niobs.** Dissert., Berlin 1931. 

*) Vel. A. Rosenner u,. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 (1931), 173. 

*) R. F. Werscanp u. L. Storz, Ber. 39 (1906), 3057; Z. anorg. Chem. 
64 (1907), 235. , 

‘) F. Russ, Z. anorg. Chem. 31 (1902), 52. 

*) H. Fork u. K. Nreper.tAnper, Ber. 61 (1928), 249, 1385; 62 (1929), 1688. 
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Far die folzenden Versuche stand eine kiufliche Niobséure von 
Xahlbaum zur Verfiigung, die naturgemiB noch starke Beimengungen 
von TiO, und Ta,O; enthielt. Zur Darstellung reinerer Priparate 
wurde ein Ausgangsprodukt verwendet, das das Wissenschaftliche 
Laboratorium der Siemens & Halske Akt.-Ges. durch den leider ver- 
storbenen Herrn Dr. FrerrKeENHEUER zur Verfiigung gestellt hatte, 
das neben T10, noch 1,7°/, Ta,O, enthielt, sowie fiir ganz besondere 
Zwecke geringe Mengen einer besonders reinen Nb,O, derselben Her- 
kunft, die vollstandig tantalfrei nur noch 0,03°/, TiO, enthielt.') 
Zur Darstellung der im folgenden beschriebenen Verbindungen 
wurden jedesmal 2g Nb,O, im Platintiegel mit Alkalibisulfat auf- 
seschlossen, dann die Schmelze durch mehrstiindiges Kochen mit 
» Liter Wasser hydrolysiert und das abgesaugte und griindlich aus- 
vewaschene frisch gefillte, besonders reaktionsfahige Oxyd verwandt. 


1. Brenzcatechinniobate 

Wie erwartet wurde, war frisch gefillte Niobsiure in alkalischen 
brenzeatechinlésungen in der Siedehitze spielend ldslich. Es trat 
dabei eine tiefgelbe Firbung auf, die, wie oben erwilhnt, fiir die kom- 
plexe Bindung des Niobs sprach, und die beim Einengen der Lésung 
in Rotgelb wberging. 

Aus einer Lésung von 1 Mol Nb,O,; (angewandt 2 g), etwas mehr 
wie 3 Mol Brenzeatechin (6g) und 2 Mol KOH (2,5), die in der 
Siedehitze unter Durchleiten von Stickstoff, um die Oxydation des 
brenzeatechins zu verhindern, bis zum Auflésen von Nb,O,; gekocht 
war, schieden sich nach dem Emengen reichliche Mengen prismatischer. 
zu Drusen vereinigter Kristalle von tief gelbroter Farbe ab. Die 
erhaltene Verbindung wird beim Lésen in Wasser teilweise unter Ab- 
spaltung von Nb,O, hydrolysiert, etwas schwiicher in absolutem 
\lkohol, und ist in reinem Aceton vollstindig unzersetzt léslich. Die 
\nalyse der Verbindung fiihrte zu der Formel 


K,H[{NbO(C,H,0,),] - 2C,H,(OH), - 3H,O 


Berechnet: Gefunden: 
K 9,92°/, 9,72, 9,56°/, 
Nb —_11,89°/, 11,69, 12,13°/, 
( 45,77°/, 46,62, 46,92°/,. 


4u dieser Formulierung des Salzes sei folgendes bemerkt. Das 
brenzeatechinniobatanion kann nicht analog dem Brenzcatechin- 


') Fiir diese Priparate sind wir der Siemens & Halske Akt.-Ges. zu be 
sonderem Danke verpflichtet, 
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arsenat- und -antimonatanion | As(C,H,O,),|' konstituiert sein, da es 
mehr als einbasisch fungiert. Da alle aus waBrigen Lésungen erhaltenen 
Verbidungen des fiinfwertigen Niobs sich von dem dreiwertigen 
Radikal {NbO}’” ableiten, muB man dieses auch als Bestandteil des 
innerkomplexen Brenzeatechinatanions annehmen. Es werden dem- 
gemaiB die beiden anderen in der Verbmdung enthaltenen Brenz- 
catechinmolekiile als angelagerte angesehen, wenn auch die Anfecht- 
barkeit einer solchen Annahme, wie in vielen anderen Fallen, offen- 
kundig ist. Bei den gegenwartig noch herrschenden Struktur- 
unschauungen ist man jedoch zu dieser Annahme genotigt. Gestiitzt 
wird sie durch die Zusammensetzung der anderen folgenden Salze. 
Dagegen spricht jedoch die Tatsache, daB die Verbindung beim Um- 
kristallisieren in ihrer Zusammensetzung unverandert bleibt. 

Kine gréBere Menge wurde aus wasserfreiem Aceton umkristalli- 
siert, wobei sich das Salz wiederum in schénen gelben Kristalldrusen 
abschied. Die Analyse desselben fiihrte zu denselben Werten wie 
oben, es wurden nimlich gefunden: K 10,099/,, Nb 11,61°/,, C 46,15°/,. 


Die Versuche, ein analoges Natriumsalz darzustellen, verliefen 
in bezug auf die Léslichkeit von Nb,O, ebenso wie beim Kaliumsalz, 
ergaben aber, wie hiaufig bei den innerkomplexen Natriummetall- 
brenzcatechinaten, nur einen nicht kristallisierenden Sirup. Ebenso- 
wenig kristallisierte das Kinwirkungsprodukt von Ammoniak und 
Brenzeatechin auf Nb,O,; dagegen konnte das Ammoniumsalz in 
schénen, dem Kaliumsalz vollstiindig gleichen gelben, zu Drusen ver- 
wachsenen Prismen erhalten werden, wenn eine konzentrierte Lésung 
des Natriumsalzes mit der aquivalenten Menge Ammoniumchlorid 
versetzt wurde. Die Analyse fihrte hier zu folgenden Werten: 


(NH,),H[NbO(C,H,0,)s] «0,5 CyH,(OH), - 3H,0 


Berechnet: Gefunden: 
NH, 6,21°/, 5,84, 5,31°/, 
Nb 16,13°/, 15,97, 16,36°/, 
C 43,49°/,, 43,90, 43,21°/,. 


Eimmal wurde hier ein dreibasisches Ammoniumsalz erhalten, als 
nimlich zur Darstellung eines Magnesiumsalzes die Lésung des 
Natriumsalzes mit Magnesiamixtur versetzt wurde, wobei es frei von 
Mg in kreuzférmig verwachsenen gelben Nadeln auskristallisierte. 


(NH,),[NbO(C,H,0,),] - 9H,O 


Berechnet : Gefunden: 
NH,  8,32%~ — 9,26, 9,27, 
Nb 14,10°/, 14,39, 14,28°/, 


C 33,25°/, 32,98°),.. 
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Das Guanidiniumsalz wurde durch doppelte Umsetzung der 
Natriumsalzlésung mit Guanidiniumcehlorid in fast zinnoberroten, auch 
su Drusen verwachsenen Prismen erhalten, die im durchfallenden 


Licht gelb waren. 
(CN, H,),H[NbO(C,H,0,),] -6H,O 





E Berechnet : Gefunden: 

N 12,68°/, 11,86, 12,299), 

4 Nb 14,11°,, 13,98, 14,06°/, 

4 C 36,23°), 36,56, 36,60°/,. 

* 

; Auch hier wurde ein dreibasisches Guanidinium-Ammoniumsalz 


erhalten, als eme ammoniakalische Lésung des Ammoniumsalzes mit 
Guanidiniumchlorid umgesetzt wurde. Es kristallisiert in dunkel- 
hbraunen, mitemander verwachsenen Kristallnadeln. 

(CN, H,)o:(NH,)| NbO(C,H,O,), | - 2H,O 


Berechnet: Gefunden: 
N 16,13°/, 15,18, 15,38°/, 
Nb 15,39°/, 15,10, 15,36°/, 
C 39,50° 39,70, 39,86°/,. 


Das Dicyandiamidiniumsalz wird erhalten durch Umsetzung 
ler Natriumsalzlésung mit iiquivalenten Mengen Dicyandiamidinsulfat 
(4g). Es kristallisiert auch in rotbraunen Kristalldrusen. 

(C,ON,H,),H[NbO(C,H,0.),| + 0.5C,H,(OH), -4H,O 


Berechnet: Gefunden: 
N 14,63°/, 14,22, 14,17°/, 
Nb 12,24°/, 12,05, 12,13°/, 
C 39,19°/, 40,06°/, 


Kin Cadmiumamminsalz erhalt man, wenn man eime Lésung 

, des Natriumsalzes mit aquivalenten Mengen CdCl, versetzt, dann mit 

konzentriertem Ammoniak stark ammoniakalisch macht, wobei der 

zuerst entstandene gelbe Niederschlag vollstaindig in Lésung geht. 

Die Verbindung kristallisiert ebenfalls in zu Drusen verwachsenen 

Nadeln und stimmt annihernd auf die Formel eines Pentammins: 
[Ca(NH,),JH[NbO(C,H,0,),] - 6H, 


Berechnet: Gefunden: 
Cd 15,27°/, 15,42°/, 
Nb 12,71°/, 12,61, 13,00°/, 
NH, 11,55°/, 10,92, 11,19°/, 
C 29,35°/, 29,20, 29,82°/,. 


Ks gelang endlich, ein offenbar analoges Zinkammuinsalz kristalli- 
siert zu erhalten, doch waren verschiedenen Darstellungen dieser Ver- 
: bindung wechselnde Mengen von Ammoniumsalz beigemengt. 


arity |, ae vl 


Wie zu erwarten war, ist das Brenzcatechin in diesen Verbin- 
dungen durch andere Polyphenole ersetzbar, und demgem&B lést sich 
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die friseh gefallte Nb,O; auch in alkalischen Pyrogallollésungen. 

Die allgemeine Erfahrung, daB diese Verbindungen eine geringere 

Kristallisationsfihigkeit besitzen als die Brenzeatechinate, bestatigte 

sich auch hier, und es wurde in kristallisiertem Zustande nur das 

(;uanidiniumsalz, und zwar in rotbraunen Kristalldrusen erhalten. 
(CN, H,),H{NbO(C,H,0,),]- 6H,O 


Berechnet: Gefunden: 
N 11,82°/, 10,43, 10,99°/, 
Nb 13,16°/, 13,34, 13,17°/, 
C 33,78°/, 34,73°/,. 


Ganz analog lést sich Nb,O,; auch in ammoniakalischen Gallus- 
siurelésungen zu einer tief rotgelben Lésung, welche sicherlich den 
Stoff enthalt, der die oben erwihnte Farbenreaktion bedingt. Aus 
dieser Lésung 148t sich nur durch Alkohol ein Salz ausfillen, das 
jedoch so auBerordentlioh hygroskopisch ist, da seme Analyse zu 
einwandsfreien Resultaten nicht fiihrte. Es scheint nach den Ana- 
lysenergebnissen jedoch sicher zu sein, daB die Zusammensetzung 
der Verbindung der der bBrenzeatechmate analog ist: sie enthalt 
wahrscheinlich auf 1 Atom Nb drei Gallussiurereste. 

i bensowenig liBt sich die freie Siure in analysenfihigem Zustand 
erhalten, trotzdem dieselbe aus der ammoniakalischen Lésung bei 
vorsichtiger Neutralisation mit Salzsiure oder Schwefelséure in mikro- 
kristallinischem Zustand ausfallt. Sie ist aber so hygroskopisch, daf 
sie beim Absaugen schon in eine dunkel gefarbte sirupése Masse 
ubergeht. 

2. Acetylacetonniobate 

Krhitzt man das oben beschriebene Kaliumbrenzecatechinniobat 
in tberschussigem Acetylaceton etwa 4/, Stunde lang zum Sieden, so 
erhailt man eine fast schwarzrote Lésung, die, von emem Riickstand 
abfiltriert und mit Ather versetzt, einen Niederschlag schéner rot- 
brauner, in der Durchsicht roter Kristalltafeln ergibt. Die schnell 
abgesaugte Verbindung ist ziemlich hygroskopisch und gibt dabei 
Acetylaceton ab. Die Analyse des mehrfach dargestellten Produkts 


fihrte zu der Formel 
K,H{NbO(C.H,O,),] + 1,56C;H,O, 


Berechnet: Gefunden: 
K 12,30°/, 12,80, 12,47°/, 
Nb 14,75°/, 14,70, 14,71°/, 
C 42,59°/, 42,63, 42,36°/,. 


In ganz entsprechender Weise erhailt man aus dem Guani- 
diniumbrenzcatechinniobat —das- Acetylacetonat in mikrokristalli- 
nischen rotgelben Kristalltafeln, die, ebenfalls stark hygroskopisch, 
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<chnell analysiert werden miissen. Die Analyse fiihrte hier zu einem 
einbasischen Salze der Zusammensetzung 
(CN, H,)H,{ NbO(C,H,0,), | 


Berechnet : Gefunden: 
N 8,98), 8,83°/, 
Nb 20,00°), 20,63, 20,60°, 
C 41,07°/, 39,429), . 


Diese innerkomplexen Acetylacetonate erhilt man nicht direkt 
durch Einwirkung von Acetylaceton auf alkalische Niobsiiuresuspen- 
sionen, da sie offenbar zu schwach komplex sind, als da bei dieser 
Reaktion in wiBriger Lésung die Neigung der Niobsiure zur Hydro- 
lyse iiberwunden werden kénnte. 


3. Brenzcatechintantalate 


Die auBerordentliche Bestandigkeit der Brenzcatechinniobate 
lieB darauf schlieBen, daB das fiinfwertige Tantal, von dem, wie 
schon erwaéhnt, innerkomplexe Verbindungen bisher noch nicht be- 
kannt sind, méglicherweise analoge Brenzcatechinate bilden wiirde: 
tatsichlich zeigten die folgenden Ergebnisse, dafB dies der Fall ist. 
Als Ausgangsprodukt fiir die folgenden Versuche wurde Kalium- 
tantalfluorid K,TaF, verwendet, das uns in groBer Reinheit von der 
Siemens & Halske Akt.-Ges. zur Verfiigung gestellt wurde. 

Kine waBrige Losung von 1 Mol K,TaF, (angewandt 4,3 g) wurde 
mit mehr als 3 Mol Brenzcatechin und 7 Mol KOH (4,3 g), wie oben 
beschrieben, unter Durchleiten von Stickstoff gekocht. Dabei ging 
nicht wie bei den entsprechenden Versuchen mit Nb,O, die gesamte 
Tantalsiure in Lésung, ein Zeichen fiir die geringere Bestindigkeit 
des entstehenden Komplexes. Aus der nach dem Filtrieren und Hin- 
engen erhaltenen rotgelben Lésung kristallisierte eine reichliche Menge 
schoéner graugriin gefarbter Kristalldrusen aus. Die Verbindung ist 
unter Zersetzung in heibem Wasser léslich, ohne Zersetzung in abso- 
lutem Alkohol und Aceton. Die Analyse fiihrte zu der Formel: 


K,H[Ta,O(C,H,0,)6] > 3C,H,(OH), - LOH,O 


Berechnet : Gefunden: 
K 7,07°/, 6,66, 6,61°/, 
Ta 21,93°/, 21,70, 21,82°/, 
C 39,16°/, 39,57, 39,92°/,. 


Die Formel dieses Salzes unterscheidet sich vor allem in bezug 
auf die Basizitét, d.h. auf den Kaliumgehalt, von der des ent- 
sprechenden Niobats, wihrend man bei der nahen Verwandtschaft 
beider Elemente eine vollstindige Analogie in der Zusammensetzung 
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hiitte erwarten mussen. Die Abweichungen in den Analysenwerten 
vestatten aber nicht, eine der Niobverbindungen analoge Formel an- 
yunehmen, da fir diese, nimlich K,H{'TaO(C,H,0,),]-2C,H,(OH), 
‘BH,O, sich die folgenden Werte ergeben wiirden: K_ 8,92%,, 
'a 20,76°/,, C 41,17%,, die von denen des mehrfach erhaltenen Pro- 
duktes auch auBerhalb der Fehlergrenze abweichen. 

Das Ammoniumsalz wurde in derselben Weise wie das Kalium- 
sulz, jedoch aus stark ammoniakalischer Lésung in drusenférmigen 
Kristallen erhalten. Bei seiner Darstellung war die Abscheidung 
hydrolysierter Tantalsiure starker als bei dem Kaliumsalz. Die 
\nalyse stimmte auf die Formel 


(NH,), H{Ta,0(C,H,0,)¢] - 3CgH,(OH), - 7H,0 


Berechnet: Gefunden: 
NH, 3,51°/, 3,50, 3,44°/, 
Ta 23,60°/, 23,78, 23,71°/, 
C 41,13°), 41,49, 41,60°/,. 


Durch Umsetzung der nicht kristallisierenden Losung des ent- 
sprechenden Natriumsalzes mit Guanidiniumchlorid wurde das eben- 
falls in hellgelben Kristalldrusen sich abscheidende Guanidinium- 
salz dargestellt, das ebenso wie die vorigen Verbindungen in abso- 
lutem Alkohol und Aceton sich glatt lést. 


(CN, H,),H[Ta,0(C,H,0,),] : CsH,(OH), - 11 HO 


Berechnet: Gefunden: 
N 8,31°/, 9,75, 9,80°/, 
Ta 23,94°/, 23,87, 23,80°/, 
+ 35,62°/, 35,83, 35,48°/,. 


Das Dieyandiamidiniumsalz wird ebenfalls durch Umsetzung 
der Natriumsalzl6sung mit Dicyandiamidiniumsulfat in gelbbraunen 
Kristalldrusen erhalten. 


(C,ON,H,),H[Ta,0(C,H,0,), ° 0,5CgH,(OH), «14,0 


Berechnet : Gefunden: 
N 10,24°/, 11,83, 11,49°/, 
Ta 22,12°/, 22,10, 22,07°/, 
C 32,91°/, 33,27, 33,55°/,. 


Unerklirlich ist bei den Analysen der letzten beiden Verbindungen 
der stets zu hoch ermittelte Wert fiir Stickstoff, der aber unverandert 
bei verschiedenen Priparaten erhalten wurde. 


4. Die Einwirkung von NbCI, auf Oxyverbindungen 


Ahnlich wie NbCl, nach den Versuchen von Funk und NrepEr- 
LANDER!) auf Phenole und Kohlenwasserstoffe einwirkt, verliuft die 


') H. Foxx u. K. NrEDERLANDER, |. c. 
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Reaktion dieser Verbindung mit Oxysiuren und analogen Verbin- 
dungen, wie schon vor der Verdffentlichung der angegebenen Arbeit 
festgestellt werden konnte. 

Das notwendige NbCl; wurde nach dem Verfahren von H. und 
W. Brutz und ihren Mitarbeitern') durch Kinwirkung von Chlor auf 
Niobsulfid gewonnen, welch letzteres wiederum durch Erhitzen von 
Nb,O; in einem mit Schwefelkohlenstoff beladenen Schwefelwasser- 
stoffstrom bei 900° dargestellt wurde. Es wurde nach diesem Ver- 
fahren in reinem Zustande in reichlicher Menge gewonnen. 

Wurde in eine Lésung von NbCl, in ganz wasserfreiem Kohlen- 
stofftetrachlorid unter Sieden am RiickfluBkihler allmahlich Salieyl- 
siure eingetragen, so ging dieselbe unter allmahlicher Entfairbung der 
gelben Lésung in ein fein kristallinisches hellgelbes Kristallpulver 
liber, das, aus der Lésung abgesaugt, durch wiederholtes Ausschiitteln 
mit wenig Ather von beigemischter iiberschiissiger Salicylsiure befreit 
wurde. Die erhaltende, in Nadeln kristallisierende Verbindung ist in 
Chloroform und Ather mit gelber Farbe léslich, wird aber durch 
hydroxylhaltige Losungsmittel, wie Alkohole und auch Essigester 
unter Abscheidung von Nb,O, zersetzt. Die Analyse der Verbindung, 
die praktisch chlorfrei ist, fiihrte zu der Formel 

Nb(OH),(OC,H,CO,H), 


Berechnet : Gefunden: 
Nb 22,34°/, 22,39, 22,88, 23,25°/, 
C 40,14°/, 40,42, 40,26°/,. 


Der Eintritt der Hydroxylgruppe in diese Verbindung kann nur 
auf emen geringen Feuchtigkeitsgehalt der Loésungsmittel zuriick- 
vefiihrt werden. 

Ganz analog wird eine Verbindung des Salicylaldehyds erhalten. 
die aus der Lésung in Kohlenstofftetrachlorid bei Zusatz von Ather 
in schénen groBen rotgelben Kristallen ausfallt. Auch hier fiihrte div 
Analyse zu einer analogen Formel: 


Nb(OH),(OC,H,CHO), 


Berechnet: Gefunden: 
N b 24, 19°/, 24,89°/, 
C 43,479), 43,449), 


Auch mit anderen Derivaten der Salicylsiure, wie dem Salicy!- 
siuremethylester usw., reagiert das NbCI; offenbar in derselben Weise, 
doch entstanden hierbei sehr hygroskopische Kristalle, die sich der 


1) H. Brrrz u. L. Gonper, Ber. 40 (1907), 4969; W. Biurz u. A. Vorer 
Z. anorg. u. allg. Chem. 120 (1922), 71. 
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genauen analytischen Untersuchung entzogen. Es ergibt sich aus 
diesen Versuchen, daB, ganz entsprechend wie bei den zuerst beschrie- 
benen Verbindungen, das NbCl, ganz anders reagiert wie SbCI,;, das 
bekanntlich mit Salicylsiure und ihren Derivaten sehr bestandige 
innerkomplexe chlorhaltige Verbindungen bildet, wie z. B. die Tetra- 
chlor-Antimonsalicylséure H!/ SbC1,(C,.H,OCO,)). 


In den vorstehenden Versuchen wurde gezeigt, dab das funf- 
wertige Niob innerkomplexe Verbindungen mit Polyphenolen, wie 
Brenzcatechin, Pyrogallol, und mit Oxyséiuren, wie Gallussiure, sowie 
mit Acetylaceton bildet, die in ihrer Zusammensetzung keine Analogie 
mit Verbmdungen des funfwertigen Antimons zeigen. 

Das fiinfwertige Tantal, das sonst zur Komplexbildung wenig 
neigt, bildet eine Reihe wohlcharakterisierter innerkomplexer Brenz- 
catechinate. 

Wasserfreies NbCI; reagiert mit Salicylsiure und ihren Derivaten. 


Berlin N, Wissenschaftlich-Chemisches Laboratorvum, 5. Januar 
1932. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Januar 1932. 
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Zur Konstitution der ammoniakalischen Kupfersalzlésungen 


Von F. RosENBLATT?T 
Mit 17 Figuren im Text 


DaB Kupfersalze mit Ammoniak tiefblaue Lésungen geben, gehdért 
zu den bekanntesten und sinnfalligsten Reaktionen der anorganischen 
Chemie; aber die Natur dieser blauen Lésungen ist auch heute noch 
ziemlich ungeklirt. Zwar glaubten Dawson!) durch Verteilungs- 
messungen, und Hanrzscu und Roserrson?) durch optische Unter- 
suchungen, in diesen Lésungen den Kupfertetramminkomplex nach- 
cewiesen zu haben, aber Werrcerr*) zeigte, daB die Farbe dieser 
Lésungen sehr stark von der Ammoniakkonzentration abhangig ist. 
Genaue, uber das ganze sichtbare Spektrum hin verfolgte Messungen 
ergaben, daB sich die Maxima der Extinktionskurven mit steigendem 
Ammoniakgehalt nach Rot verschieben, und daB die verschiedenen 
Extinktionskurven nicht durch einen Schnittpunkt gehen. Waibhrend 
WEIGERT zuerst meinte, es muBten in diesen Lésungen mindestens 
drei verschiedene Komplexsalze im Gleichgewicht sein, nahm er spiiter 
an, daB diese ganze Farbverschiebung iiberhaupt nicht chemisch 
sondern physikalisch durch die um den eigentlichen, chemisch de- 
finerten Komplex gelagerten Ammoniakmolekiile veranlabt sei. 
Beide Ansichten, vor allem aber die letztere, ermutigten nur wenig zu 
weiteren Arbeiten auf diesem scheinbar sehr komplizierten Gebiete. 
Zwar hat Ley‘) zahlreiche optische Messungen an Kupfersalzen in 
ammoniakalischen Lésungen gemacht, aber er geht auf die Zahl und 
Art der gelésten Komplexsalze nicht niher ein, obwohl er sich der 
rein physikalischen Erklarung Wericrert’s nicht anschlieBen kann. 

DaB die obigen Farbverschiebungen chemisch zu erklaren sind, 
war bei einer erneuten Priifung des vorliegenden Experimental- 





') H. M. Dawson and J. Mc. Crag, Journ. chem. Soc. London 77 (1900), 
1239; 89 (1906), 1666; Ber. 42 (1909), 720. 

*) A. Hanrzscu u. P. W. Ropertson, Ber. 41 (1909), 4328; 42 (1909), 2135. 

3) F. WetcertT, Ber. 49 (1916), 1496; Z. phys. Chem. 101 (1922), 414; 
102 (1922), 416; Z. Elektrochem. 23 (1917), 367. 

*) H. Ley u. Mitarbeiter, Z. phys. Chem. 111 (1924), 385; Z. anorg. u. 
ally. Chem. 164 (1927), 377; 188 (1930), 240. 
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materials nicht zu bezweifeln. In der vorliegenden Arbeit kann dureh 
systematische optische Untersuchungen gezeigt werden, um welche 
Komplexsalze es sich in diesen Lésungen handelt, und es kénnen 
sogar die Prozentgehalte der einzelnen Salze in Abhangigkeit von der 
Ammoniakkonzentration einigermaBen genau bestimmt werden. 

Ks ist eine grobe Menge fester Kupferammoniaksalze bekannt, 
bei denen auf ei Kupferatom 2, 3, 4, 5 oder 6 Mol Ammoniak 
kommen. Ahnliche Salze gibt es mit organischen Basen wie Pyridin 
und Athylendiamin. Die Diamminsalze sind hellblau (und grin), die 
‘letramminsalze im allgemeinen violettblau, die Pentammin- und 
Hexamminsalze sind wieder hellblau. Die gleichen Farbverschiebungen 
weisen auch die Kupferamminlésungen auf. Die hellblauen L6- 
sungen mit geringem Ammingehalt werden bei Ammoniakzugabe 
intensiver farbig und mehr violett (die Extinktion wird also héher 
und nach den kiirzeren Wellenlingen verschoben), bis die Farbe all- 
mihlich wieder nach hellblau umschligt (auch da steigt die Ex- 
tinktion noch, aber das Maximum verschiebt sich wieder nach 

lingeren Wellenlingen). Es lag nahe, die 



































ca Farbe der Lésungen mit der Farbe der defi- 
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nierten festen Salze in Zusammenhang zu 
8 bringen. Da aber bei den Ammoniaksalzen 
iL ; 
nach den Wercerr’schen Untersuchungen 
| Pf wahrscheinlich mehrere Gleichgewichte gleich- 
fo +— aa ' , a 
4 | zeitig vorliegen, entschloB ich mich, zunichst 
S_ —- einmal mit dem Studium der Kupfer-diathylen- 
| | ; diaminsalze {Cuen,|X, zu beginnen. 
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L diger als die entsprechenden Ammoniaksalze 
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Hig. 1. 0,0lmol-Kupfer- (berschuB von Athylendiamin unverdndert 
Lid ‘lendiamin- ' . : a a 
didthylendiamin in Wasser. Diese Stabilitit gegen Wasser 
chlorid in Wasser (/) , nia ‘ 
ities Mei ks “oe erlaubt also, chemisch definierte, von Diam- 
und 20°/, Athylendia- . 
min (11) min- und ‘T'riamminsalzen freie Lésungen als 
Ausgangspunkt fiir die weiteren Unter- 
suchungen zu benutzen, was diese wesentlich vereinfacht. Vorversuche 
ergaben allerdings als neue Schwierigkeit, daB sich die logarithmischen 
EXxtinktionskurven bei Zugabe von weiterem Athylendiamin zu 
|Cuen,]X,-Lésungen im MeBbereich nur streifend berihren, wie Fig. | 
zeigt. Aber gerade Schnittpunkte der Extinktionskurven sind, wie 
Wericert gezeigt hat, zur Klaérung der Gleichgewichtsverhaltnisse 
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besonders wichtig. Wesentlich giinstiger ist es, von {Cuen,}X,- 
Lésungen auszugehen und auf diese Ammoniak einwirken zu lassen. 
Die Gefahr, daB das Ammoniak das Athylendiamin teilweise aus dem 
Komplex verdrangt, ist dabei nicht allzu groB; denn selbst aus kon- 
zentriert ammoniakalischen Lésungen kann man die Kupferdiithylen- 
diaminsalze unverindert, bis auf die weitere Aufnahme von Ammoniak, 
aber ohne Verdringung von Athylendiamin, erhalten. Im iibrigen 
muBte sich eine Substitution bei den 
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In Fig. 2 zeigen die logarith- 79 
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Fig. 2. 0,01 mol-Kupfer-diithylen- 


Gegensatz zu letzteren gehen simt- 
liche Kurven durch einen Schnitt- 
punkt, wonach also ein einfaches |.” * ——— ‘ 
Gleichgewicht zwischen zwei Salzen sas arty elip-iaccindtong 
wechselnden Mengen Ammoniak 
vorliegt. Unentschieden ist zuniachst, (in Mol) 
ob die Farbverschiebung durch die 
Addition von einem oder von zwei Ammoniakmolekiilen an Cuen,(ClO,), 
veranlaBt wird. Fiir die nachfolgende Behandlung dieser Frage ist 
es unwesentlich, ob das Ammoniak additiv im Sinne der Gleichungen 
[Cuen,|(ClO,). + NH, —»|Cuen,(N Hg) |(C1O4)., (La) 
bzw. | Cuen,|(C1l0O,). + 2NH, —» | Cuen,(N Hs), |(C1O,), (Lb) 
oder substituierend nach Gleichung (IIa) baw. (I1b) aufgenommen wird. 


(Cuen,(H,0),|(C1O,).+- NH, -» [Cuen,(H,0)(NH,)|(C10,).-+H,0 (IIa) 


bzw. ‘ " 
_Cuen,(H,0),|(C1O,).+ 2 NH,—» [Cuen,(NH,).|(ClO4).+ 2H,O = (ITb) 


Da nun spiater gezeigt wird, daB die Diithylendiaminkupfersalze in 
Wasser als Diaquosalze gelést sind, sei die folgende Uberlegung im 
Sinne der Gleichungen (IIa) bzw. (IIb) durchgefiihrt. Wendet man 
in diesen Gleichungen das Massenwirkungsgesetz an, so ergibt sich 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 204. 23 
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¥ hla —_ a 6 ; 
in bekannter Weise, daB im Fall der Gleichung (IIa) +-? =K, 
C7 & 
per | c,” fe \* mee shal , 
bei Gleichung (IIb) aber -',- |-*,} =’ gilt. Die Entscheidung, ob 
Cc \C 
3 4/ 


das Pentammin- oder Hexamminsalz gebildet wird, laBt sich also 
treffen, wenn c,/c, zu bestimmen ist. Das ist rechnerisch aus den Ex- 
tinktionswerten nur zu ermitteln, wenn man die Extinktionen der 

beiden miteinander im 
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Saas i unmittelbar zu messen, 
Fig. 3. Extinktionen bei 6175, mu , 


von /. Kupferdiathylendiamin- die des ammoniakhal- 
perchlorat in ammoniaka- tigen Komplexes aber 
i]. Kupfer-tetrammin - per- { licehen Lé ' . i 

re lischen Lésungen wenijostens angenihert 
chlorat 5 

zu bestimmen, da, wie die 

Kurve / der Fig. 83 zeigt, die Extinktionen einer bestimmten Wellen- 

linge bei steigendem Ammoniakgehalt einem Grenzwert zustreben. 

Man erhiilt so als Grenzextinktionskoeffizienten e fiir 2 = 617,5myu 

42.6 und 101. Der letztere Wert wird dadurch gestitzt, daB bei Lésungen 

des Perchlorats in Aceton!), wo die 2g 






























































Ammoniakanlagerung offenbar wesent- 4 
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Fig. 4. Kupfer-diithy- Fig. 5. Kupfer-diaithylen- 
lendiamin-perchlorat in diamin-perchlorat in Me- 
Aceton (J) und I n- thylglykol / und in 3 n- 
ammoniakalischem ammoniakalischem Me- 
Aceton (/1) thylalkohol (//) 


lich leichter vor sich geht, sowohl bei 0,1 n- wie 1 n-ammoniakalischen 
Lésungen fiir e 100 direkt gemessen werden kann (vgl. Fig. 4). 


!) Diese Lésungen zersetzen sich rasch; die Messungen wurden daher 
mdéglichst schnell und mit mehrmals neu angesetzten Lésungen vorgenommen. 
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Auch in Methylglykol wird schon in der 3 n-ammoniakalischen Lésung 
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Tabelle 1 zeigt nun die Auswertung; Spalte VIII beweist beim 


Vergleich mit Spalte IX deutlch, daB nur '- 


daB also ein Gleichgewicht zwischen 
dem Tetrammin- und dem Pentammin- 
salz vorlegt. LaBt man den letzten 


Wert weg, der durch die Extrapolation 


des Grenzwertes besonders unsicher 
ist. so erhalt man als wahrschein- 


lichsten Mittelwert JY =0,059. Wich- 
tig ist schlieBlich noch Spalte V, aus 
der man die Konzentration des un- 
veranderten Tetramminsalzes ablesen 
kann, und die anzeigt, daB schon in 
einer 3 n-Lésung nur noch die Halfte 
des Tetrammins unverindert erhalten 
sebheben ist. 

‘labelle 


[Cuen,(H,O),)(SCN), in Wasser mit wechselndem Ammoniakgehalt 


Tabelle 1 
Kupfer-diathylendiamin-perchlorat in Wasser mit wechselndem Ammoniakgehalt 
I u lil IV V VI Vil Vill 
Mol NH, c,_ NH, €617,5 10] =——€ C;> 101 “~~ C3 ] —Cy, at | K: a 2 
C4 2 58,4 C3 Ce C4 
0 — |42,6| 58,4 = = — 7 
1.06 0,0196 |58,0; 43,0 0,736 0,264 2.79 0,0567 
2,12 0,0403 (64,9 36,1 0,617 0,383 1,61  0,0650 
3,0 0,0583 (71,6) 29,4 0,503 0,497 (LOL 0.0589 
6.5 0,139 (84,4 16,6 0,284 0,716 O97 0,0552 
13,0 0,339 (90,7 10,3 0,176 | O,824 0.214 (0,0726) 
ea 10] Mittelwert: 0,059 
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Fig. 6. 


2 


Kupfer-diathylendiamin- 
rhodanid in Wasser mit wechseln- 
den Mengen Ammoniak (in Mol) 











rt @ iv Pw 4 V VI |VI| VII 
| Y | _— . 
Mol NH, |°2-N¥s|¢,,, .|101—e|¢, = 101 —§| es 1—c,| & [xa D.% 
ce H, 58,4 Cs Cy Ce 
0 — 1426) 58,4 ia . 
0,53 0.00965 52.2 48,8 0,836 0,164 5,10 0,0492 
1,06 0.0196 58,3 42.7. 0,732 0,268 2.73 | 0.0535 
3.3 0,0645 73,3. 27,7 0,475 0.525 0,905 0.0584 
4,9 0,100 80,4 20.6 0,353 0,647 0,546 0.0546 
oo 101 Mittelwert: 0,055 
23* 


K’ 













1X 


.* 


o. (“) 
Co C4 


0.00047 
0,00105 
0,00386 
0.00546 
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Tabelle 3 
(Cuen,(H,O),|Br, in Wasser mit wechselndem Ammoniakgehalt 








as ek m | iv|viwi{vwa| va | mx 
MolNH,| 2 ars |10l—e| c, Cs “1 rr. | 
| C3 
0 426 | 584 | — Ez | 


0,53 0,00965 51,9 49,1 0,840 0,160! 5,25 | 0.0506  0,00049 
1,06 0,0196 58,9 42,1 0,722 0,278 2,59; 0,0508  0,00099 
2,12 0,0403 67,2 33,8 0,579 0,421) 1,37} 0.0555  0,00224 
3 0,0583 70,8 30,2 (0,517 | 0,483 1,07 | 0,0624 0,00364 


r 101 Mittelwert: 0,054 | 





Fig. 6 und Tabelle 2 zeigen die entsprechenden Kurven und 
Berechnungen fiir das Rhodanid, Fig. 7 und Tabelle 3 fiir das 
Bromid. Die dabei erhaltenen Mittel- 











Lr werte fiir AK = 0,055 und 0,054 stim- 
19 - men mit dem des Perchlorats inner- 
| Vf halb der MeBgenauigkeit iberein, 
| wonach also die Ammoniakanlagerung 


1g\— weitgehend unabhiéngig von der Art 
| L, | des Anions ist. Dieses Ergebnis ist 
rs f \ deshalb von Interesse, weil bekannt- 
(77 4 { lich Epnrarm?) und andere bei den 
\ ‘T'ensionsmessungen an festen Salzen 
| lbs fo | gezeigt haben, daB dabei die Ammo- 
—+ 6, 4 tatiana sa 8: $50 niaktension sehr stark von der GroBe 
Fig. 7. Kupfer-diéthylendiamin. und Stirke des Anions abhangig ist. 
bromid in Wasser mit wechselnden Das abweichende Ergebnis in L6- 
Mengen Ammoniak (in Mol) sung erklirt sich wohl vorzugsweise 
dadurch, daB gar keine Ammoniak- 
addition, sondern ein Ersatz von Wassermolekiilen durch Ammo- 
niak entsprechend Gleichung (II) vorliegt. Nur insofern weichen 
Bromid und Rhodanid von dem Perchlorat ab, als bei sehr hohen 
Ammoniakkonzentrationen die logarithmischen Extinktionskurven 
nicht mehr durch einen gemeinsamen Schnittpunkt gehen, wie die zu- 
gehorigen ‘Tafeln zeigen. Aber diese Abweichungen diirften sich 
durch teilweise Verdringung des Athylendiamin durch Ammoniak 
erkliren und sind daher fiir die vorliegende Arbeit ohne weitere 
Bedeutung. 
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™N 
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') Vgl. u.a. F. Epnram u. A. Jonnsen, Ber. 48 (1914), 41; F. Eppram 
u. E. Botug, Ber. 48 (1914), 1770. 
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Es wurde nunmehr versucht, die Gleichgewichtsverhaltnisse von 


Kupfermonoathylendiaminbromid CuenBr, bei méglichst kleinen 
Ammoniakkonzentrationen zu untersuchen. Aber bei etwa 0,02 Mol 
NH, auf 0,01 Mol Cu fallt basisches Salz aus, das sich erst bei héheren 
Ammoniakkonzentrationen wieder lést. Da dann (von etwa 0,5 Mol 





NH, an) schon wieder wie bei 
den Kupferdiithylendiaminsalzen 
Gleichgewicht zwischen der Tetra- 
ammin- und Pentamminstufe be- 
steht, braucht darauf nicht naher 
eingegangen werden. Wichtig ist 
nur, daB man daraus entnehmen 
kann, daB die Ammoniakanlage- 
rung bis zur ‘Tetrammuinstufe 
schon bei sehr geringen Ammo- 
niakkonzentrationen _— praktisch 
vollsténdig vor sich geht. 

Die logarithmischen Extink- 
tionskurven, die man bei Einwir- 
kung wechselnder Mengen Pyri- 
din auf CuenCl, erhalt, zeigen 
zwar keinen Schnittpunkt inner- 
halb des sichtbaren Spektrums, 
aber die Verschiebung der Maxima 
geht bis zur etwa 2,5 molaren 
Losung einheitlich nach Violett 


Fig. 8. 
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Kupfer - athylendiaminchlorid 


mit wechselnden Mengen Pyridin 


(in 


Mol) 


und oben (vgl. Fig. 8). Erst bei ganz hohen Pyridinkonzentrationen 
verschiebt sich das Maximum wieder nach Rot. 
Tabelle 4 zeigt, daB innerhalb 0—2,5 Mol Pyridin nur 1 Mol Pyridin 


Tabelle 4 


CuenCl, mit wechselnden Mengen Pyridin in Wasser 


Die zugehorige 














1 | nu {|[mi|w{|vii{wuiwa0i| vm | x 
| | | 80— Gi &@ ¢ c {e,\* 

Mol Ce " _ <7 a €  ¢ Se. FS. e ‘} 

Py | ee | €575,0 \¢1 57.6 3 — i : he le e 
0 nee a es Pr Ee a ee 
0,0063 0,000114 | 28,2 51,8 | 0,900 0,100 9,00 10,3. 10-#11,7- 10-8 
0,0126 | 0,000227 | 34,3 45,7 | 0,794 0,206 3,84 | 8,7-10~419,7- 10~° 
0,0253 0,000451 41,2 38,8 | 0,674 | 0,326 2,07 | 9,3-10~442,8- 10-8 
0,0633 0,00114 | 53,1 | 26,9 | 0,467 | 0,533 | 0,874 | 9,9- 10-4 113- 10-8 
0,126 | 0,00227 | 65,3 | 14,7 | 0,255 | 0,745 | 0,342 | 7,8- 10-4 177- 10-8 
2,53 | | 80,0 Mittelwert: 9,2-10~* 
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angelagert wird. Wie zu erwarten ist, lagert sich Pyridin wesentlich 
schwieriger als Ammoniak an. 

Fig. 9 zeigt die Einwirkung von Pyridin auf waBriges Kupfer- 
chlorid; man sieht den analogen Kurvenverlauf wie bei Fig. 8 
und darf daraus schlieBen, daB innerhalb der gemessenen Konzen- 
trationen im ganzen nur 83 Mol Pyridin auf 1 Mol CuCl, aufgenommen 
werden. Auch A. Hanrzscu hat auf 
Grund anderen Beweismaterials ge- 
schlossen, daB in den waBrigen Pyri- 
dinlésungen die Tetramminstufe nicht 
erreicht wird. 

Die Untersuchung der nur Ammo- 





niak enthaltenden Komplexe stoBt 






auf dreierlei Schwierigkeiten. 

1. sind die Cu(NH,),X,-Salze 
in Wasser nicht unverdndert léslich, 

2. treten viele Schnittpunkte, also 
mindestens drei Salze auf und 

8. schneiden sich die Kurven der 





logarithmischen Extinktion in einem 


t 

| 

| 

| 

0 WwW $50 ziemlich spitzen Winkel. 
——Wellenlangen 17 Md 











. a at Es gelingt, durch reichliche Am- 
Fig. 9. Kupferchlorid in Wasser ee 
monsalzzugabe die Zersetzung der 


mit wechselnden Mengen Pyridin 

(in Mol) Tetramminsalze zu verhindern, und 

indem ich das Sulfat, das WrIGERT 

gemessen hat, durch das stabilere Perchlorat ersetzte, erhielt ich, 

Kurven, die sich — wenigstens innerhalb der MeBgenauigkeit — in 
emem Punkt schnitten. (vgl. Fig. 10). 

Nach Tabelle 5 handelt es sich auch hier um das Gleichgewicht : 

| Cu(NH,),(H,0), |(C1O4). + NH, —» [Cu(NH,);H,O ](C1O,), + H,O. 


Die Extinktion der Pentamminstufe ist dabei wiederum durch graphi- 


© 


sche Extrapolation nach der Kurve JJ von Fig. 8 gewonnen. 


Zur Bildung des Tetramminkomplexes geniigt in der Ammonium- 
perchlorat enthaltenden Lésung die berechnete Menge Ammoniak, 


denn die hierzu gehérige Kurve schneidet schon in dem fiir das Gleich- 
gewicht ,,Tetrammin-Pentammin“ charakteristischen Schnittpunkt, 
waihrend die Extinktionskurven der schwicher ammoniakalischen 
Lésungen weit unterhalb dieses Schnittpunkts verlaufen und sich 
ihrerseits im Sichtbaren tiberhaupt nicht schneiden. Die Gleich- 
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gewichtskonstante AY = 0,059 ist ebenso groB wie bei den Kupfer- 


diathylendiaminsalzen; auch hier ist also schon in der 3 n-Lésung 


etwa die Halfte Tetramminsalz in Pentamminsalz umgewandelt. 
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Fig. 10. Kupferperchlorat in Wasser 
mit wechselnden Mengen Ammo- 
niak (in Mol) 





“ 






























































650 C00. F80 500 
—> Welle angen /1 17? fd 
Fig. 11. Kupfersulfat in Wasser 


mit wechselnden Mengen Ammo- 
niak (in Mol) 








Tabelle 5 
_ [Cu(NH;),(H,0),)(ClO,), in Wasser mit wechselndem Ammoniakgehalt 
I II I | IV | Vv | VI | VIE | Vir | Ix 
Sey ea | | ; 
Mol NH, “2 e175 |77 — Ele, ae a ee Bae (“)" 
C4 32.4 Ce C3 % | Cs C, 
0 — | 446! 32,4 _ - . , 
1,06 0,0196 52.9 24,1 0.745 0,255 | 2,92 0.0572 0.00112 
2,12 0,0403 57,8 19,2 0,593 O'407 1,45 | 0,0585 0,00236 
4,55 0,092 | 64,1 12,9 0398 | 0,602 0,662 0,0608 | 0,00559 
13 0,339 | 72,2 4.8 0,148 0,852 0,174 0,0590 0,0199 
on | 77 Mittelwert: 0,059 | 


Beim Sulfat (vgl. Fig. 11) treten, zum mindesten in der kein 
Ammonsalz enthaltenden Lésung, wie Wericert gefunden hat und 
wie ich bestatigen kann, gréBere Abweichungen auf: bei hohen Ammo- 
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niakkonzentrationen verlaufen zwar die Kurven sehr ahnlich wie beim 
Perchlorat, aber bei mittleren Ammoniakkonzentrationen (etwa 
I n-NH,) liegen die Extinktionen zu hoch, als daB sie durch den 
gemeinsamen Schnittpunkt gingen. Das fragliche dritte Salz kann 
nach der Art der Kurvenverschiebung nicht das Diammin- bzw. 
Triamminsalz sein, denn dann miiBten die Kurven gerade im Gegenteil 
zu niedrig liegen. Es kann aber auch nicht das Hexamminsalz sein, 
denn dann miiBte die Verschiebung im konzentrierten Ammoniak am 
stiirksten sein, wihrend sie da gerade fast véllig verschwunden ist. Die 
Abweichungen sind wohl durch das Tetramminsalz selbst verursacht, in- 
dem dieses in zwei verschieden absorbierenden Formen auftreten kann. 
Diese Tatsache ist auch experimentell zu bestaétigen: Cu(NH,),(C10,). 
absorbiert in Methylglykol wesentlich starker als in Wasser (vgl. 


























19: Fig. 12 mit Fig. 10), zeigt also in ersterem 
— 3 den gleichen Effekt, den das Sulfat gegen- 
—' iiber dem Perchlorat schon in Wasser auf- 

18) weist. Da diese Absorptionserhéhung beim 

or Perchlcrat nicht durch Deformation er- 
klart werden kann, so wird sie wahrschein- 

? , | lich durch Dehydratation veranlaBt. Wah- 

. rend das groBvolumige Perchlorat nur als 

ry | Cu(NH,),(H,O0),|(C1lO,).  gelést ist, liegt 

das Sulfat zwar hauptsachlich auch als 


C50 = 550 < ia et 
—Wellenaingen in m (Cu(NH,),(H,O0),|SO,, teilweise aber auch 


= pig eter mers als [Cu(NHg),]SO, vor. 
ee ee In diesem Zusammenhang ist es bei 
mit wechselnden Mengen 8 iil alia Miaiteneliiin: Lé 
Ammoniak (in Mol) CS CS Vlei —_ . _— - 
sungszustandes der ‘Tetramminsalze wichtig, 
noch einmal zusammenhangend die Beweise anzufiihren, daB die 
Kupfertetramminsalze tatsichlich ganz oder wenigstens groBtenteils als 
Diaquosalze in Wasser gelést sind. Dieses Problem ist zusammen mit 
der weiteren Frage, ob diese Tetramminkomplexe plan, tetraedrisch, 
symmetrisch- oder unsymmetrisch-oktaedrisch gebaut sind, vielfach 
erértert worden (vgl. Fig. 13—16).4) Nun zeigen die Untersuchungen 


') Vgl. hierzu W. Lanaer, Ber. 59 (1926), 2107; G. T. Morean u. F. H. Bur- 
STALL, Journ. chem. Soc. London 1926, 2018; G. T. Morcan u. M. Sirs, 
Journ. chem. Soc. London 1926, 912; G.T. Morgan, R. Carter u. F. Harri- 
son, Journ. chem. Soc. London 1926, 2027; R. Werrsitanp, K. EFFINGER u. 
V. Beck, Arch. Pharmaz. und Ber. d@. Deutsch. Pharm. Ges. 265 (1927), 352; 
W. Lance u. E. MUuier, Ber. 68 (1930), 1058; P. Prerrrer, TH. FLEITMANN 
u. T. Inove, Z. anorg. u. allg. Chem. 192 (1930), 346; N. ScHLEsINGER, Ber. 
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von Lirscnttz tber den Cottoneffekt, daB im [Cu(Ipn),)SO, die 
Liganden unsymmetrisch um das zentrale Kupferatom gelagert sind, 
und zum selben Resultat kommen auch Mitts und Gorrs beim 
Studium der Mutarotation des Strychninsalzes der Kupferbenzoyl- 
brenztraubenséure. Damit bleiben nur noch die Konfigurationen nach 
Fig. 14 und 16 wbrig. Da es aber W ant gelungen ist, Cuen,SO,-2H,O 
in zwei optisch aktive Formen zu spalten, so ist damit bewiesen, dab 
die beiden Wassermolekiile konstitutiv wichtig sind, und da die 
Konfiguration oktaedrisch wie in Fig. 16 
ist. Da alle bisher untersuchten Kupfer- 


Nh, M3 
~~ Ny, 
MF, 


iy ti ne eee eta ree 














Fig. 13 
M0 Hol 
M3 INS MG WH, yO 
20 Ny 
Fig. 15 Fig. 16 


didthylendiaminsalze mit wechselndem Anion: das Bromid, Chlorid, 
Rhodanid, Nitrat, Oxalat und Perchlorat in waBriger Losung das 
gleiche Absorptionsvermégen wie das Sulfat besitzen, lefern sie auch 
alle in Wasser das gleiche Ion, gleichgiiltig, ob sie in festem Zu- 
stand als Di-, Mono-, Hemihydrate oder wasserfrei kristallisieren. 
Noch nicht einwandfrei zu beantworten ist dagegen, wie der Ver- 
lust der beiden Aquo-molekiile auf die Konfiguration wirkt. Nach 
den klassischen Komplexanschauungen mite dann das Anion in 
den Komplex eintreten, gema 


[Cu en,(H,O), |X, —» [Cu en,X,] + 2H,0; 


58 (1925), 1877; H. Rermien, Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 71; L. Lir- 
scHUtTz, Z. phys. Chem. 105 (1923), 27; 114 (1925), 491; W. WanL, Commentat. 
Phys. Mathematicae 1927, IV, Nr. 15; W.G. Mitts u. R. A. Gorrs, Journ. 
chem. Soc. London 1926, 3124. 


a re eee ee 
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aber diese innerkomplexe Bindung des negativen Bestandteils ist 
bei zweiwertigen Zentralatomen mit vier Ammingruppen noch nicht 
bewiesen und beim Kupfer zum mindesten sehr unwahrscheinlich, 
da sich die Farbe bei der Entwasserung nur sehr wenig dndert; 
es ist daraus viel eher auf einen Wasserverlust ohne radikalen Kon- 
stitutionswechsel zu schlieBen, also nach der Gleichung: 


|Cuen,(H,0), |X, —» |Cuen,]X, + 2H,O. 


Dariber, ob diese wasserfreien Ionen plan, tetraedrisch oder unvoll- 
stiindig oktaedrisch konfiguriert sind, lassen sich aus dem bisherigen 
”—__-—__.  @xperimentellen Material noch keine Schliisse 
| Mate! | ziehen. 

Die Existenz dieser rein vierzahligen 
lonen ist nicht auf den kristallisierten Zu- 








| | stand beschrinkt; sie sind teilweise schon in 
‘3 
| 
| 








16 —,  besitzt Cuen,(ClO,), in Wasser und Alkohol 
Es | fast gleiche Absorption, weil es im ersten als 
‘TT } {Cuen,(H,O),|(ClO,), und im = zweiten als 
ff | 


42OM | | Cuen,(C,H,OH)_|(C10,), geldst ist. Dagegen 


4 \\ absorbieren Cuen,Cl, und Cuen,(SCN), in 
—~-Mortine FF Methylalkohol und Methyl- oder Athylglykol 

wesentlich anders als in Wasser (vgl. Fig. 13), 
was sich am einfachsten damit erklaren labt, 
daB diese Halogenide im Gegensatz zum Per- 
chlorat nicht imstande sind, mit den sperrigen Alkoholen die 
[nalkoholate |Cuen,(alk),|X, zu bilden. 


> 
+— 
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Fig. 17. WKupfer- 
diathylendiamin-chlorid 


Praparatives 
Die Darstellung der verwendeten Kupferkomplexsalze wird nur 
insoweit beschrieben, als sich Abweichungen von der Literatur dabei 
ergeben haben. 


1. Kupferdiithylendiaminrhodanid Cuen,(SCN),-H,O wurde dar- 
vestellt, indem Kupferrhodanid in eine wiBrige Lésung von Athylen- 
diamin eingetragen und dann das Komplexsalz mit Alkohol und 
Ather ausgefallt wurde. Zur Reinigung wurden die violetten Kristalle 
nochmals in wenig Wasser gelést, ein Teil dieser Lésung zur Kristalhi- 
sation eingeengt und das abfiltrierte Salz an der Luft getrocknet. Ein 
anderer Teil wurde mit Alkohol und Ather ausgefillt. In beiden Fallen 
war der unscharfe Schmelzpunkt etwa 160°, wahrend GrossMANN 


ae a ae 


den alkoholischen Lésungen vorhanden. Zwar 
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und ScnticK!) 83° angeben. Auch beschreiben diese ihr Salz als Di- 
hydrat, wihrend meine Analyse das Monohydrat ergibt: 


0,1092 g enthalten 0,0220 ¢ Cu. 
Cuen,(SCN),-H,O Ber. 20,14°/, Cu 
Gef. 20,15°/, Cu. 
Das 1 Mol H,O bleibt bei 110° noch gebunden. 
2. Kupferdiathylendiaminbromid!) wurde entsprechend 1 dar- 
gestellt und bei 100° getrocknet. 


0,5019 g enthalten 0,0924 g Cu. 
Cuen,Br, '/,H,O Ber. 17,9°/, Cu 
Gef. 17,8°/, Cu. 


8. Kupferdiathylendiaminperchlorat wurde nach LanGr?) dar- 


gestellt : 
0,3332 g enthaiten 0,0550 g Cu; 0,3154 ¢ enthalten 0,0519 ¢ Cu. 
Cuen,(ClO,). Ber. 16,62°/, Cu 
Cuen,(C1O,), '/,H,O » 16,24°/, Cu 


Gef. 16,47, 16,45°/, Cu. 

4. Kupfertetramminperchlorat: Gibt man zu einer konzentrierten 
Losung von Kupferperchlorat konzentriertes Ammoniak, so erhilt 
man ein hellblaues, leicht zersetzliches Salz. Es wurde rasch filtriert, 
mit Alkohol gewaschen und ein aliquoter Teil in Wasser gelést. In 
dieser Lésung wurde das Verhaltnis von Cu: NH, bestimmt und bei 
verschiedenen Versuchen zu 1:5,45, 1:5,47, 1:5,44 gefunden. Das 
hellblaue Perchlorat enthalt also 5,5 Mol Ammoniak, es scheint sich 
auch bei Anlagerung von Ammoniak im festen Zustand zu bilden; 
wenigstens findet EpnHrarm®) maximal 26,7°/, NH,, wihrend die 
Rechnung fiir 5,5 Mol NH, 26,3°/,, fiir 6 Mol NH, aber 28,89°/, ergibt. 
KpHRAIM schiebt den zu niedrigen Ammoniakgehalt auf einen teil- 
weisen Ersatz von Ammoniak durch Wasser in seinem als Ausgangs- 
produkt dienenden Cu(NH,),(C1O,),. 
erhalten, wenn man obiges Cu(ClO,),°5,5 NH, rasch mit Alkohol und 
Ather trocknet und bei 100° im trocknen Luftstrom bis zur Gewichts- 
konstanz erwirmt. Man erhalt so violette Kristalle. 


0,3769 g enthalten 0,0776 g¢ NH,. 
Cu(NH,),(C1O,), Ber. 20,6°/, 


™ xy 0/ 
Cie f. Zt ho i/o 


Dieses ist aber leicht rein zu 


wurden am Kénig-Martensapparat vorgenommen, im allgemeinen mit 
einer Osramlampe bei méglichst engem Spalt; gelegentlich wurden 
') H. GrossManwn u. B. Scuticx, Z. anorg. Chem. 50 (1906), 1. 


2) W. Lancer, Ber. 59 (1926), 2107. 
3) F. Epprarm u. E. Boiie, Ber. 48 (1916), 1770. 
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die Werte mit einer Quecksilber-Uviollampe kontrolliert. Die Lésungen 
waren stets 0,01 molar. Die molekulare Extinktionskonstante e wurde, 
wie ublich, nach J =J,-10~-**** berechnet, wobei unter c die Mole im 
Liter zu verstehen sind, und d in Zentimetern gemessen wurde. 


Zusammenfassung 


Die tiefblauen ammoniakalischen Lésungen von Kupfersalzen 
wurden optisch im Sichtbaren untersucht. 

sei den Kupfer-didéthylendiaminsalzen, die in Wasser als Diaquo- 
salze {Cuen,(H,O),|X, gelést sind, wird bei Zugabe von Ammoniak 
allmihlich ein Molekiil Wasser durch Ammoniak ersetzt und dabei 
das neue Salz {Cuen,(H,O)(NH,)|X, gebildet. Diese Substitution von 
Wasser durch Ammoniak ist praktisch unabhangig von der Art des 
Anions; in der 1 n-ammoniakalischen Lésung ist etwa }/,, in der 3 n- 
etwa 1/,, in der 7 n- */, des urspriinglichen Salzes umgewandelt. 

Von Pyridin lagern sich in der wabrigen Lésung nur 3 Mol an 
Kupferchlorid an. 

Mit Ammoniak bilden die Kupfersalze zunaichst quantitativ 
‘T'etramminsalze, die sich bei steigendem Ammoniakgehalt etwa in 
denselben Prozentteilen wie bei den Athylendiaminkomplexen in 
Pentamminsalze umwandeln. Dabei treten die Tetramminsalze unter 
Umstinden in zwei verschieden absorbierenden Formen auf, die sich 
am besten unter der Annahme erkliren lassen, daB bei gewissen An- 
ionen zwar auch der gréBere Teil als Diaquosalze [| Cu(NH,),(H,O)»|Xo, 
aber ein kleinerer Teil doch wasserfrei als [Cu(NH,),|X, geldst ist. 


Leipzig, Chemisches Laboratorvum der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Dezember 1931. 
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Untersuchungen 
iber Dynamik und Katalyse der thermischen Bicarbonatzersetzung 


IV. Mitteilung 
Versuche tiber Katalyse des thermischen Ca(HCO,),-Zerfalls 


Von R. Stumper 
Mit 3 Figuren im Text 
Im Anschlu8B an unsere vorhergehenden Untersuchungen, die 
sich vornehmlich mit dem Reaktionsmechanismus der thermischen 
Bicarbonatzersetzung in Ca(HCO,),- und Mg(HCQ,).-Lésungen be- 
fassen, wurden umfassende Versuche iiber die katalytische Beein- 
flussung dieser Zersetzung ausgefiihrt. Diese betreffen folgende 5 Teile: 
1. Einflu8B von molekulardispersen Zusiatzen 
2. EinfluB von kolloiden Zusitzen 
EinfluB von grobdispersen Zusatzen 
EinfluB von Mehrstoffkatalysatoren 
Versuche zur Deutung der  festgestellten katalytischen 
Wirkung. 


Kinstoff- 
katalysatoren 


as 





~ 


Or 


Nachstehend werden die wichtigsten Ergebnisse der drei ersten 
dieser fiinf Versuchsreihen kurz mitgeteilt. 

Samtliche Zersetzungsversuche wurden an einer 0,005 n-Ca(HCO,),- 
Lésung, mit dem gleichbleibenden Anfangsgehalt an freier Kohlensiure 
von 220—225 mg/l angestellt. Die Versuchsbedingungen waren die- 
selben wie friiher. Als Ma der Zersetzungsgeschwindigkeit diente 
die mittlere bimolekulare Geschwindigkeitskonstante, die zwar nicht 
immer eine befriedigende Konstanz innerhalb eines Zusatzversuches 
ergab, doch fiir unsere Zwecke einen hinreichenden Vergleich der 
Beeinflussung der Zerfallsgeschwindigkeiten gestattet. Als MaBstab 
der katalytischen Wirkung wurde der Beschleunigungsgrad BP 
und der Hemmungsgrad H nach den Gleichungen: 

B= a, — -100 und H = Re a — - 100 
K, | 
berechnet, in denen KX, die Zerfallskonstante der katalysierten und 
Ky jene der unbehandelten Ca(HCO,),-Lésung bedeuten. Der Wert 
von A, war iiberall der gleiche (A‘, = 0,1079). 
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Die einzelnen MeBergebnisse kénnen aus Platzmangel nicht auf- 
gefuhrt werden, weshalb wir uns mit der Angabe der ermittelten 
Zerfallskonstanten und der entsprechenden Beschleunigungs- bzw. 
Hemmungsgrade begniigen. Auch auf die Wiedergabe der Zer- 
setzungskurven wurde verzichtet und nur von jeder Stoffgruppe ein 
charakteristisches Schaubild beigefiigt. 


A. Einflu8 von molekulardispersen Zusatzen 
Auf den Tabellen 1—4 sind die entsprechenden Versuchsergebnisse 


Tabelle 1 
Salze ein- und zweiwertiger Kationen. Zusatzmenge: 0,1 g wasserfreies Salz 
pro 100 cm® Lésung 


wiedergegeben. 














on -s aa NaCl KCI KNO, Na,SO, K,SO,| BaCl, MgCl, | MgSO, 
K, ... .  0,0850 0,0855 0,0875 0,0430  0,0468  0,0958 0,0397 | 0,0189 
Hemmungs- | 
grad... |21,2 20,8 18,9 60,1 56,6 11,2 63,3 82,5 


Tabelle 2 
Zusatz: Steigende Mengen NaCl 














NaCl-Konzentration der 

eS 6 & nw gs 0.0025 n 0,005 n 0,010 n 0,025 n | 0,05 n 
Dawes. © «008 Bie Te 0,0929 0,0810 0,0803 0,0636 | 0,0603 
Hemmungsgrad ... . 13,9 24,9 | 25,6 41,1 | =644,1 

Tabelle 3 
Zusatz: steigende Mengen Na,SO, 

Na,SO,-Konzentration der | 

ee oe. gle 0,0025 n 0,005 n 0,010 n 0,025 n 0,05 n 
Me ce serene 4 we et See 0,0493 0,0445 0,0349 0,0231 
Hemmungsgrad .... 41,9 54,3 58,7 67,6 78,6 


Bemerkung: Bei den Zusiitzen von MgCl, und MgSO, entstand 
bereits zu Beginn des Siedens eine Rotfirbung der Lésung durch 
Phenolphthalein, was auf der Bildung von léslichem MgCO, beruht. 

sei den Zusiitzen von 0,05 n-NaCl und Na,SO, trat nach 10 und 
15 Minuten Siedezeit ebenfalls eine Rotfairbung auf, was auf die 
umkehrbaren (Global-)Reaktionen: 

CaCO, + 2 NaCl ~— CaCl, + Na,CO, 

CaCO, + Na,SO, ~~ CaSO, + Na,CO, 
bzw. auf die Verschiebung des Gleichgewichts der Teilreaktion: 
’ ' ' ' 
CaCO, , Lal, 


oy nD” . “= 
Me Breree gelist “~~ fest 


durch Na-, Cl- und SO,’’-lonen zuriickzufiihren ist. 





dete Diwes Mite eo ~ 
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Tabelle 4 


Zusatz: steigende Mengen CaCl, 





CaCl,-Konzentration der 


0.050 n 
0.6739 
524,6 


0,010 n 0,025 n 
0.3417 0.5279 
216,7 389.2 


Lésung . ate ae a 0,0025n 0,005 n 
Bocctesets «>. | | [oe 
Beschleunigungsgrad 43,3 113,1 


Die den Tabellen 2—4 entsprechenden Zersetzungskurven sind 
auf Fig. 1 wiedergegeben, wobei von den einzelnen NaCl-,Na,5Q,- 
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Fig. 1. EinfluB von NaCl, Na,SO, und CaCl, auf die thermische 


Bicarbonatzersetzung 


und CaCl,-Versuchsreihen jeweils nur die niedrigste und die hdchste 
Konzentration bericksichtigt wurde. Die Zersetzungskurven der 
anderen Zusatzversuche lagern sich zwischen die entsprechenden 
iuBersten Linienziige. Die dick gestrichelte Linie ist die | HCO,')- 
Zeitkurve der reinen 0,005 n-Ca(HCO,),-Losung. 

Die Ergebnisse der ersten Versuchsreihe sind folgendermaBen 
zusammenzufassen : 

1. Die Gegenwart von NaCl, KCl, KNO,, Na,SO, und k,5O, 
in der 0,005 n-Calciumbicarbonat-Lésung bewirkt eine Hemmung der 
HCO,-Zersetzung. Der von gleichen Zusitzen NaCl, KC] und KNO, 
(0,1 g/100 em’) hervorgerufene Hemmungsgrad ist fiir diese Salze 
praktisch gleich groB (H =~ 20). Der Hemmungsgrad der beiden 
Sulfate Na,SO, und K,SO, ist bei gleicher Zusatzmenge 3mal grober 
als der der oben angefiihrten Salze. Dementsprechend ist die Hem- 
mungswirkung sowohl die Folge eines Einflusses des Kations wie des 
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Anions. Mit der stirkeren Hemmungswirkung des Natriumsulfates 
kann man die reversible Reaktion: 

CaCO, + Na,SO, ~— CaSO, + Na,CO, 
in Zusammenhang bringen, die nach obigen Befunden ausgeprigter 
ist, als die Reaktion: 

CaCO, + 2 NaCl ~— CaCl, + Na,CQs. 

2. Steigende Mengen von NaCl und Na,SO, verzoégern in zu- 
nehmendem MaBe die Bicarbonatzersetzung, wobei die Abhangigkeit 
der Zersetzungskonstanten bzw. der Hemmungsgrade von der Na- 
Salzkonzentration einem Exponentialgesetz folgt. Na,SO, bewirkt 
im Durchschnitt einen zweimal gréBeren Hemmungsgrad als NaC]. 

3. Zusiitze der léslichen Magnesiumsalze MgCl, und MgSO, verzégern 
die thermische Bicarbonatzersetzung. Auch hier tritt, im Vergleich zu 
dem Chlorid, die stairkere Hemmungswirkung des Sulfates zutage. 
Bariumchlorid wht die geringe Zerfallshemmung von H = 11,2 aus. 

4. Im Gegensatz zu den reaktionshemmenden Na-, K’-, Mg”- 
und Ba’’-Salzen ruft die Gegenwart von Calciumchlorid ‘eine starke 
Zerfallsbeschleunigung des Bicarbonations hervor. Die Abhangigkeit 
der Zerfallskonstante von der CaCl,-Konzentration entspricht einer 
E.xponentialfunktion. 

5. In den Ca(HCO,),-Lésungen mit Zusitzen von Na-, K-, 
Me”-, Ba’’- u. Ca’-Salzen besteht die Konzentrationsbeziehung 

>; | Kationen] > [HCO,’] oo 


die fiir die Mehrzahl der natiirlichen Wasser zutrifft. 2 em Falle 
hiingen zeitlicher Verlauf und Reaktionsmechanismus dé: -arbonat- 


zersetzung von der Art und der Konzentration der Lésungsgenossen 
ab und zwar spielen sowohl die Kationen wie die Anionen eine 
Rolle. Auf Grund der fritheren und der vorliegenden Versuche ist 
anzunehmen, daB die Zersetzungsgeschwindigkeit der Bicarbonate 
verlangsamt wird, wenn sich léslichere Carbonate als CaCO, bilden 
und wenn Nebenreaktionen von der Art: 
CaCO, + Na,SO, <— CaSO, + Na,CO, 

auftreten. Dies ist aber fiir den vorliegenden Versuch fiir die Zusatze 
von Na’-, K’- und Mg’’-Salzen der Fall und wird dadurch bestatigt, 
daB bei den MgCl,- und MgSO,-Zusiitzen CO,’’-Ionen entstehen, in 
titrimetrisch gut meBbarer Menge. Bei den Versuchen mit Na- 
Salzen trat die CO,’’-Bildung erst bei den Zusitzen von 0,05n und 
dann auch bloB nach lingerer Siededauer auf. 

6. Die zerfallsbeschleunigende Wirkung der Ca™’-Zusitze beruht 
darauf, daB infolge der erhéhten Ca’’-Konzentration die CaCOQ,- 


| 





; der 


{ 
j 
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Bildung und die CaCQ,-Ausfallung, also die letzte Teilreaktion der 
Ca(HCO,).-Zersetzung, beschleunigt werden, wobei gleichzeitig infolge 
der Léslichkeitsverminderung der ausgeschiedenen CaCO, ein ent- 
sprechendes Konzentrationsgefille entsteht. (Verschiebung des Gleich- 
gewichts der Reaktion: 
Ca” +00," _> CaCO, __, Cad, 

gelist fest 
nach rechts.) 

B. EinfluB von kolloiden Zusatzen 


Uber den Einflu8 von kolloiden Lésungsgenossen auf die ther- 
mische Biearbonat-Zersetzung kénnen wir uns kurz fassen, da dieses 
Gebiet in erfolgreicher Weise von E. Saurr!) bearbeitet wurde. Wir 
haben einige entsprechende Versuche durchgefiihrt, weil unsere Frage- 
stellung und unsere Versuchsbedingungen von denen SavEr’s abwichen. 
Als Zusitze wihlten wir: Agar-Agar, Dextrin, Gelatine, Gummi arabi- 
cum, loshehe Starke, Gerbsiure und Humussiiure. AuBerdem wurde 
eine Reihe von technisch verwerteten Kolloiden wie Kohydrol, Tartrizid, 
Kespurit, Willams usw. untersucht, iber deren Wirkung an anderer 
Stelle berichtet werden soll. Die Zusatzmengen betrugen 0,1 und 0,4 
pro 100 em 0,005 n-Ca(HCQO,),-Lésung. Blob bei den Versuchen mit 
Gerbsiure und Humussiure begniigten wir uns mit dem Zusatz von 
01g. Be diesen Lésungen wurde die Zersetzung gravimetrisch ver- 


folgt, in: » filtrierten Flissigkeiten zur Trockne verdampft, die 
organist stoffe duich konzentrierte HNO, zerstért und dann die 


CaQ-Menge gewichtsanalytisch ermittelt wurden. Die gefundenen 
CaQ-Mengen wurden dann in Milliaquivalente umgerechnet. 


‘l'abelle 5. 





k, 


Zusatz Agar—Agar Dextrin) Gummi arab. Lésl. Starke Celatine 


Oleg O4¢ Oleg O4g¢ Oleg O4g Oleg Og O,l g O,4¢ 
0,0958 0,0383 0,0770 0,0765 0,0920 0,0497 0,1003 0,0433 O,1144 0.0760 


demmungsgrad 11,2 | 64,5 | 28,6 | 29,1 14,7 | 53,9 | 7,0 | 59,9 (B= 6,0) 29,7 





Tabelle 6. 





oo Cierbsaure Humussdure 

_— (O,1 g/l00 em*) (0,1 g 100 em?) 
Sa eee ee 0.0377 0,061] 
Hemmungsgrad ...... 65,1 43,4 


1) EK. Saver u. F. Fiscuer, Z. angew. Chemie 40 (1927), 1176; E. Saver, 
Yom Wasser II. Bd. Verlag Chemie 1928. E. Saver, Mitt. d. Verein, Grob- 
kesselbes. 1931, Nr. 32, S. 144. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 204. 24 
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hig. 2 veranschaulicht die HCO,'-Zeitkurven in Gegenwart 
eimiger Kolloide. Die vorliegenden Untersuchungen gestatten nur 
einen rohen Einblick in die entsprechenden, sehr verwickelten Zer- 
setzungsvorginge. Es trat z. B. verschiedentlich eine Diskrepanz 
zwischen den HCO,’- und den Ca’’-Werten auf, indem die CaCQ,-Aus- 
scheidung stirker verlangsamt wurde, als die HCO,’-Zersetzung. Dieser 
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Fig. 2. EinfluB von organischen Kolloiden auf die thermische 
Bicarbonatzersetzung 
Kurve 0: ohne Zusatz (Vergleichskurve) 
» I: Zusatz: Agar-Agar, 0,1/100 cm’ 
2: Zusatz: Agar-Agar, 0,4/100 cm# 

: Zusatz: Gummi arabicum, 0,1 g/100 cm* 
: Zusatz: Gummi arabicum, 0,4 g/100 cm* 
>” : Zusatz: lésliche Starke, 0,1 g/100 cm* 
,» 6: Zusatz: lésliche Starke, 0,4 g/100 cm* 
Die Kurven / und 3 sind praktisch identisch 


. . . 
~~! = wo 


Befund zeigt sich ziemlich allgemein bei den Zersetzungsversuchen 
in Gegenwart von orgamischen Kolloiden. Abgesehen von dem 
Titrationsfehler durch Kolloide, ist dieser Befund dadurch zu erkliren, 
daB die Entstehung der festen Phase (CaCO,) in gewissen Grenzen 
in bestimmten Teilstadien abgebremst wird, was physikalisch-chemisch 
auf der Beeinflussung der Kristallisationsgeschwindigkeit und der 
Keimbildungsgeschwindigkeit durch Kolloide beruhen oder in der 
Stabilisierung der entstehenden festen Phase in eimem feindispersen 
Gebiet des bekannten FreunpLIcHschen Schemas seinen Ausdruck 
haben dirfte. Die Hemmungswirkung der Gerbsiure und der Humus- 


sure war von den untersuchten Kolloiden am ausgeprigtesten. Die 





ennag ie vo TT ethyl a 


7 Ae “We Po Cee ee an 


eee Wa ile call IW srt a Se Slt et edo ow ert 





is wont sS eth Pree 


4 
2 
: 
i 








Land 


. Sturaper. Versuche liber Katalyse des thermischen Ca(HCO,),-Zerfalls $7] 


¥- 


teihenfolge steigender Verzégerung des HCO,'-Zerfalls war fol- 


vende: 





Zusatz: 0, l g/100cem% 0,4 g/100 em *® Zusatz:0,1g¢/l00cm® 0,4 2/100 em4 





Gelatine Dextrin Gummi arabicum Starke 
Starke Gelatine Dextrin Agar-Agar 
Agar-Agar Gummi arabicum 


Bemerkenswert war der Befund, daB die erreichten HCO,’- (und 
(a’’)-Endkonzentrationen ausnahmslos hoher lagen, als bei den 
reinen Ca(HCQO,),.-Lésungen. Die Wirkung der Gelatine war insofern 
auffallend, als eine Phenolphthalein-Alkahtiét auftrat. Beim Kochen 
entsprechender Gelatinelésungen in destilhertem Wasser oder in 
Gegenwart von CaCQO,-Pulver, trat keine Rotfirbung auf, so daB an- 
genommen werden mu, das waihrend der Ca(HCO,),-Zersetzung in 
Gegenwart von Gelatine basische Stoffe, wahrscheinlich Verbindungen 
von Gelatine-Abbauprodukten und Ca’-Ionen, entstehen. Bei Zusatz 
von organischen Kolloiden beginnt die Carbonatfallung in siedendem 
Wasser sofort, jedoch bleibt sie unvollsténdig. Die einzelnen orga- 
nischen Kolloide zeigen eine verschiedene Wirkung, wobei diese auch 
von der Ca(HCO,),-Konzentration abhiangig ist. Unsere Sehlub- 
folgerung lautet, in Ubereinstimmung mit den Befunden Savgr’s, daB 
der EinfluB von organischen Kolloiden auf die thermische Bicarbonat- 
zersetzung in einer Zerfallshemmung besteht, die als eine Folge 
sehr verwickelter, chemischer, kolloidaler und physikalischer Vor- 
ginge anzusehen ist. Die Versuche mit organischen Kolloiden werden 
fortgesetzt unter gleichzeitiger Beriicksichtigung der HCO,’- und 
Ca -Konzentrationen. 

Die Wirkung anorganischer Gele wurde an Silicagel, Ferri- 
hydratgel und Nickelhydratgel untersucht. Silicagel (0,1 g) ergab 
einen Hemmungsgrad von 19,4. Bei langerer Siedezeit bildet sich 
dabei hydrolysiertes Calciumsilicat. Eisen- und Nickelhydroxydgel 
(Zusatzmenge entsprechend 0,1 g Metall) riefen dagegen eine Zerfalls- 
beschleunigung (B = 28,6) hervor. 


C. EinfluB von grobdispersen Zusatzen 
Die Zusitze lagen im allgemeinen in handelsiblicher Form 
(chemisch rein, pro analysi) vor und wurden vor dem Gebrauch auf 
die einheitliche KorngréBe < 0,06 mm gebracht. Mit jedem Zusatz 
wurde zunichst ein Vorversuch gemacht, zwecks Feststellung, in 


welchem Ma8e durch den Zusatz die Ausgangsalkalitét sich verinderte, 
24* 
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Traten solehe Anderungen ein, so wurde der jeweilig gefundene Wert 
auf die Ausgangskonzentration 5 umgerechnet, was aber bloB bei 
elinigen Stoffen der Fall war. 

Auf den nachstehenden Tabellen sind die Ergebnisse dieser Ver- 
suchsreihe zusammengestellt und zur besseren Ubersicht nach Stoff- 
gruppen geordnet. (Zusatzmenge: 0,1 g/100 cm’). 


‘Labelle 7. 


Zusatz: Metallpulver 





Zusatz Kupfer | Uran Eisen Nickel Platin 
ee ne 0.2357 0,0709 | 0,1229 00,1514 | 0,158 
Beschleunigungsgrad . L184 13,9 40,3 — «42,5 
Hemmungsgrad .. . 34,3 . 


Uran bewirkt eine Zerfallshemmung, die anderen Metalle eine 
Beschleunigung in folgender Reihenfolge steigenden Wirkungsgrades: 
Kisen— Nickel—Platin— Kupfer. 


‘Tabelle 8. 
Zusatz: Oxyde zwei- und dreiwertiger Metalle 





Zusatz CoO | CuO FeO | PbO ZnO Al,O, Bi,O, Cr,0, Fe,0, Sb,0, 





Ms + 2 e 0.1359 0,1523 0,1329 0,1113 0,1238 0,1328 0,1036,0,1399 0,1793 0,1579 
Beschleunt- 

gungsgrad . 25.9 | 41,1 | 23.2 3,1 13,8 , 23,1 | 29,7 66.2 | 46,3 
Hemmungs- 

grag... 40 | &, 


Von diesen Zusiéitzen bewirkte bi,Q, eme schwache Zerfalls 
hemmung; die anderen Oxyde eine Beschleunigung in folgender 
Reihenfolge zunehmender Wirkung: PbO—ZnO—Al,0,—FeO—CoO— 
Cr,0,—CuO—Sb,0,—Fe,O,. Die Ausbildungsform spielt dabei eine 
Rolle, denn feinschuppiger Eisenglanz (Fe,O,) ergab im Gegensatz zu 
reinem Fe,O,-Pulver einen Beschleunigungsgrad von 18,6. 


‘Tabelle 9 


Zusitze: Oxyde vierwertiger Metalle und Wolfram-6-oxyd 





Zusatz PbO, MnO, TiO, | Sn0, UO, WO, 
ee. 2 8 0,1390 0,1345  0,0907 0,1355 0,070 | 0.4637 
Beschleunigungsgrad . . 28,8 24.6 - 25,6 - |$29,7 
Hemmungsgrad. ... . 15,9 35,1 | 


TiO, und UQ, ergaben eine Abnahme der Zersetzungsgeschwindig- 
keit. Die Wirkung der anderen Zusitze nahm in folgender Reihen- 
folge zu: MnO, 





SnO,—PbO,—WO,. Hiervon fallt das Wolfram- 
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6-oxyd vollkommen aus der Reihe, was auf semen Siurecharakter 


guruckzufiihren ist. Tatsachlich trat wihrend des Versuches ein zu- 
nebmender Farbumschlag der gelben Wolframsiure in weibes Calerum- 
wolframat ein. 

Tabelle 10 


Zusatz: Carbonate 





CaCO, - 
FeCO, NiCO, CoCO, MaCO, PbCO, 
Zusatz I Tl I Il 
0.1 0.1 O.5 O5 0.1 0,1 0.1 0] Ol g 
K, . . « «= + 90,1987 0,2225 0,1916 0,2268 0,1296 0,1023 0,1507 0,1990 0.1360 
Beschleunt- 
gungsgrad . 84,1 106.3 77,6 110.2 20,1 39,7 S44 26,0 
Hemmungs- 
grad . 5,2 


CaCO, | war rund 2—5mal gréber als CaCO, LI, obwohl beide 
Priparate eine KorngréBe unter 0,06 mm hatten. Die beschleunigende 
Wirkung von FeCO,, CoCO, und PbCO, liegt in derselben GrodBen- 
ordnung wie die der Mehrzahl der Oxyde (B = 10—40). Caleium- 
und Mangancarbonat haben eine stirkere zerfallsf6rdernde Wirkung, 
wobei der Einflu{B der Zusatzmenge bei ersterem keine Rolle spielt. 
Die zerfallsbeschleunigende Wirkung des CaCO, gilt nach den Ver- 
suchen von J. E. Ortow auch fiir die HCO,’-Zersetzung bei gewohn- 
licher Temperatur. Nickelearbonat hemmt in geringem Mabe die 
HCO,'-Zersetzung. 

Tabelle 11 


Zusatze: Caleiumsulfat, Caleciumphosphat, Calciumaluminat und Bariumsulfat 








Bas , 


Zusatz CaSO,-2H,O CaSO, Ca,(PO,), Ca(AlO4), ’ 
Sere ae 0.2445 00,2808 0,1202 0.2625 0.1574 0,1660 
Beschleunigungsgrad 126.6 160.2. 11,4 143,2 45.9 52,0 


Die zerfallsbeschleunigende Wirkung dieser Zusitze steigt in 
folgender Reihenfolge: Ca,(PO,),—BaSO,—CaSO,-2H,O—Ca(A10,),° 
CaSQO,. Calciumsulfat wurde als Dihydrat und als Anhydrit zugegeben, 
letzterem kommt der hdhere EinfluB zu. CaSO,-2H,O léste sich 
vollstandig, CaSO, dagegen nur teilweise. CaSO,-2H,O gehort daher 
eigentlich zu den molekulardispersen Zusiitzen. BaSO, I wurde aus 
einer BaCl,-Lésung mit H,SO,, BaSO, II aus einer H,8O,-Lésung mit 
BaCl, gefallt. 
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Tabelle 12 
Zusatz: Kohlenstoff bzw. hochmolekulare Kohlenwasserstoffe 





Aktive Kohle 


o ya 
Zusatz Fusit Vitrit 'Graphit Koks 

I | Wm | m | Iv) 
 * &» . . » « ©2882 0,3205 0.2243 0,1327 0,2103 0,1488 0,3393 0,2232 
Beschieunigungegrad . | 167,1 197 | 107,9| 23 94.5 37,9 2145 106.9 


Vergleiche hierzu Fig. 3 


Fusit und Vitrit entstammen der Saarkohle von der Heydt. 
Die aktiven Kohlen I—III verdanke ich dem Entgegenkommen von 
Herrn Professor Dr. EK. Bert, Darmstadt, dem ich auch an dieser 
Stelle fur seine Liebenswiirdigkeit meinen besten Dank auszusprechen 
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Fig. 3. EinfluB von verschiedenen Kohlenarten auf die thermische 
Bicarbonatzersetzung 
Kurve /: Zusatz: Vitrit oder Graphit 0,1 g/100 cm* 
2: Zusatz: Fusit 0,1 ¢/100 cm§ 
: Zusatz: A-Kohle 1 und Koks 0,1 g/100 cm® 
: Zusatz: A-Kohle III 0,1 g/100 cm’ 
5: Zusatz: A-Kohle II 0,1 g/100 cm’ 

- 6: Zusatz: A-Kohle IV 0,1 g/100 cm® 

Kurve 3 entspricht der Zersetzung in Gegenwart von A-Kohle 1 und von Koks 


. 
— A 


habe. A-Kohle LV ist Mercx’sche Gasabsorptionskohle. Graphit lag 
in einer unbestimmten Handelsform vor. Die 4 Kohlenarten hatten 
folgende Eigenschaften: 








Fusit ~ Vitrit Graphit Koks 
Feuchtigkeit . . . . . 0,36. — 1,20 1,20 0°/, 
es * «tet hes 1,60 1,84 63,04 124° 


Spez. Gewicht .. .. 1.389 1,250 2.778 2,033 
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Von diesen 4 Kohlenarten iibt der Graphit die héchste Beschleu- 
nigungswirkung auf die thermische HCO,-Zersetzung aus, dann folgen 
Vitrit, Fusit und Koks. 

Die A-Kohlen II und IV besaBen eine Eigenalkalitit, die Proben 
! und III dagegen nicht. Letztere waren viel aktiver hinsichtlich der 
Beschleunigungswirkung als erstere. Zum SchluB sei angegeben, 
da8 reine Kieselsiure einen Hemmungsgrad von 7,4 (neben Calcium- 
silicatbildung) und Kaolin emen Beschleunigungsgrad von 15,1 auf- 
wiesen. 

Die Versuche, mit Hilfe grobdisperser Zusitze eine Beeinflussung 
der thermischen Bicarbonatzersetzung in der Siedehitze herbei- 
zufiihren, waren, wie man sieht, recht erfolgreich. Die Ergebnisse 
sind folgendermaBen zusammenzufassen : 

1. Zerfallshemmend wirkten die grobdispersen Zusiétze: Bi,O, 
NiCO,—Si0,—Ti0O,—Uran—UO,, in der Reihenfolge  steigender 
Hemmungsgrade geordnet. 

2. Die iibrigen untersuchten Zusiétze lassen sich hinsichtlich ihrer 
zerfallsbeschleunigenden Wirkung in folgende Gruppen einordnen: 








Beachlounigungs- Katalysatoren Anzahl 
grad . 
0— 20 Ca,(PO,).-PbO-ZnO- Fe-Kaolin-Eisenglanz . 6 
20— 40 FeCO,-COCO,- PbCO,- ZnO,- MnO,- PbO, 
COO-FeO-Al,0,-Cr,0,-A-Kohlen If u. [IV . 12 
40— 60 BaSO, Cu0-Sb, O,-Ni-Pt.. . seks 5 
60—100 CaC 0, -MnCO,- Fe tes A-Kohle  oGearapeys 4 
100—150 CaSO, - 2H,O- Cal AO CaCO,-—Cu-—A-Kohle I- 
Koks- nets , eo nT aT 6 
150—200 CaSO, - Fusit— Vv itrit 3 
200—300 Graphit I 
300—400 WO, l 


Bei 27 der angegebenen 38 grobdispersen positiven Katalysatoren 
hegt der Beschleunigungsgrad zwischen 0 und 100, bei 9 zwischen 100 
und 200 und bloB bei 2 oberhalb 200. Eine typische katalytische 
Wirkung liegt wohl nur bei den Metallen, dem Calciumearbonat und 
den Kohlen vor. Es bleibt zu untersuchen, in welchem MaBe chemische 
Umsetzungen bei den anderen Zusiitzen eine Rolle spielen, gleichwie 
es zu priifen ist, in welchem Mafe die Zerfallsbeschleunigung durch 
Verinderungen des Bewegungszustandes und der DampfblasengréBe 
und -anzahl der siedenden Lésung infolge der Zusitze (Siede- 
erleichterer) bedingt wird. Es ist verfriiht, die obigen Stoffe ohne 
Weilteres als Katalysatoren der HCO,'-Zersetzung anzusprechen. 
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Zusammenfassung 


Ks wurde der EinfluB von molekulardispersen und kolloiden 
Losungsgenossen, sowie von grobdispersen Zusiaitzen auf die thermische 
Zersetzung einer 0,005 n-Ca(HCO,),-Lésung untersucht. 

Die SchluBfolgerungen, die sich aus den vorliegenden Unter- 
suchungen hinsichtlich des Reaktionsmechanismus der Bicarbonat- 
zersetzung tberhaupt ergeben, werden spéter zusammenfassend er- 
Ortert werden. Es sei jedoch jetzt schon bemerkt, daBb das Bild 
des Zerfallsmechanismus, wie es sich auf Grund der in Mitteilung | 
dargelegten Untersuchungen ergab — und das im allgemeinen eine 
Vertiefung und Erweiterung der Ansichten von F. MreunrEr'), ab- 
gesehen von den grundsiatzlichen Verschiedenheiten, ist — noch in 
verschiedenen Punkten einer Erginzung bedarf. Jedenfalls sind die 
in den Mitteilungen Il—IV geschilderten Untersuchungsergebnisse 
so zu erkliren, daB bestimmte Teilreaktionen der Gesamtumsetzungen 
sinnfaillig gemacht werden, was einer partiellen Isolierung dieser 
Teilvorginge gleichkommt. Die Hauptergebnisse der vorliegenden 
[V. Mitteilung lauten: 

1. Die Gegenwart von NaCl, KCl, KNO,, Na,SO,4, K,50,, BaCl,, 
MgCl, und MgSO, bewirkt eine Hemmung des HCO,’-Zerfalls, wobei 
der Hemmungsgrad der Sulfate gr6éBer ist als derjenige der Chloride. 
Mit steigender NaCl- und Na,SO,-Konzentration nimmt die HCO,’- 
Zerfallsgeschwindigkeit in der 0,005 n-Ca(HCO,),-Lésung gemaB einer 
Exponentialfunktion ab. 


2. Calciumchlorid bewirkt eine starke Zerfallsbeschleumigung der 


Bicarbonationen; das gleiche gilt fir Calcrumsulfat. 

8. Organische Kolloide, wie Agar-Agar, Dextrin, Gummi arabi- 
cum, Starke, Gelatine, Tannin und Humussiéure verzégern, in 
| bereinstimmung mit den Befunden von Professor E. Saver, die 
thermische Bicarbonatzersetzung. 

4. Von 44 untersuchten grobdispersen Katalysatoren wben 
88 Stoffe eine Beschleunigung, 6 Zusiétze eine Hemmung der ther- 
mischen Bicarbonatzersetzung aus. Als wirksamste Zerfallsbeschleu- 
niger sind verschiedene Kohlenarten: A-Kohle, Graphit, Koks, 
Fusit und Vitrit, ferner Calciumearbonat und Kupfer anzufihren. 
Die gréBte Zerfallsbeschleunigung wbt Wolfram-6-oxyd infolge 
seines Séurecharakters und der entsprechenden Calciumwolframat- 
bildung aus. 


') F. Meunter, Chim. et Ind. 25. Sonder-Nr. 3 (1931), 515. 
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u. a.m. werden spiter dargelegt werden.') 


') Berichtigung. 


Chem. 202 ( 


Seite 288, Zeile 14 von oben: Enthartungsreaktionen statt E 


1931)] sind folgende Druckfehler zu _ berichtigen: 


reaktion. 


.. 233, .. +19 von unten: den statt dem. 


» 


am tht 





Die Ergebnisse der Untersuchungen mit Mischkatalysatoren 


In den drei ersten Mitteilungen |Z. anorg. u. allig. 


nthartungs- 


35, .. 14 von oben: Grobdispersoide statt Erstdispersoide. 


236, .. 20 von oben: Ruhezustand statt Ruhezustano. 


ie 2 von unten: Bicarbonatzersetzung  statt 


konzentration. 


244, ,, 3 von oben: Zeitgesetz statt Leitgesetz. 


_ l 
255, ., 10 von unten: 48° 10' > 2000 statt 48000. 


259, 


«4 


» 19 von unten: Ca(HCQO,), statt Cu( HCO,),. 


‘ 
— 


Bicarbonat- 


264, Figur 1: Die Ordinatenbezeichnung lautet 2, 4, 6, 5 und 10 


271, Zeile 


statt 1, 2, 3, 4 und 5. 


1 von oben: K-Bestimmung statt R-Bestimmung. 


Esch- Belval (Luxemburg), Chenisch-metallographische\ ersuchs- 





anstalt der Hiitte Rothe Erde. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Dezember 1931. 
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Eine neue Synthese des Kupferaluminats, CuAl,0, 
Von Sven HoLGerRsson 


Bei der synthetischen Darstellung von Spinellen haben sich 
mehrere Methoden bewaéhrt. Die allgemein verwendbare und gewohn- 
lichste Methode ist ein Synthetisieren durch direktes Zusammen- 
schmelzen der Oxydkomponenten, wobei im allgemeinen ein Fluf- 
mittel zugesetzt wird. Als FluBmittel haben besonders Borsiéure 
(bei den bekannten EBELMEN’schen Synthesen!) oder Kaliumchlorid, 
eventuell Natriumehlorid (z. B. bei Spinellsynthesen des Verfassers?) 
Verwendung gefunden. Durch das FluBmittel wird der Masse eine 
croBere Beweglichkeit erteilt und deshalb die Wahrscheinlichkeit 
erhéht, daB Korner verschiedener Art zusammentreffen und mit- 
einander reagieren kénnen.?) 

In vereinzelten Fallen, wo z. B. eine Nebenreaktion zwischen 
einer Oxydkomponente und dem FluBmittel verlaufen kann, muf 
man oft auf die Verwendung eines FluBmittels verzichten, und die 
Reaktion durch direktes Zusammenschmelzen der Komponenten im 
festen Zustande zustande kommen lassen. Um aber die Reaktion 
zwischen den Oxydkornern zu erleichtern und zu beschleunigen und 
einen Umsatz so vollstindig wie méglich zu erreichen, mu8 man 


') J. Epetmen, Ann. chim. Phys. [3] 22 (1848), 211; [3] 38 (1851), 34. 

2) S. Hoteersson, Lunds Universitets Arsskrift. N.F. Avd. [2] 28 (1927), 
Nr. 9; Z. anorg. u. allg. Chem. 192 (1930), 123; 198 (1931), 69. 

*) Anmerkung. Ein Zusatz einer reichlichen Menge FluBmittel, z. B. KCl, 
kann mitunter auch ein Oxyd, das als Komponente in die Schmelze eingeht, vor 
Oxydation schiitzen, indem sich beim Schmelzen eine fliissige, deckende und 
schiitzende Schicht von KCl bildet. Bei Erhitzungen von MnO mit anderen 
Oxyden, wie Al,O,, Fe,O,, Cr,O0,, TiO, usw., schiitzt auf diese Weise eine KCl- 
Schicht das MnO vor Oxydation, auch wenn die Oxydmischung mehrere Stunden 
bei 800—900° gegliiht wird. Bei Erhitzungen von bzw. Oxydkomponenten mit 
einem reichlichen Zusatz von FluBmittel ist es auf diese Weise gelungen, u. a. die 
Mn’-Verbindungen MnAl,O,(MnO- Al,O,), MnFe,0O,(MnO- Fe,O,), MnCr,0,(Mn0O- 
Cr,O,) und Mn, TiO,(2 MnO- TiO,), alle vom Spinelltypus, darzustellen. Der Zusatz 
von KCl hat hier somit eine zweifache Aufgabe, teils als FluBmittel die Reaktion 
zu beschleunigen, teils als deckende, schiitzende Schicht die Oxydation des MnO 


zu verhindern. 





nc leat Sl ie TR de a aa 





x sis in atti nal t 








Hides thts ele Dice Rane cds wall 5g el Pia ct amr i 


Pred Abner et 


lid cat illt Lit tal Ti Fins, ‘ . = 
tara elt em chat etal PR iinet Liebe ich 





5 Pe oa oo 


S. Holgersson. Neue Synthese des Kupferaluminats, CuAl,O, 879 


Sorge fir ein gutes Umriihren der Oxydmischung tragen, am besten 
nach Art eines Zermahlens. 

Ohne Anwendung eines FluBmittels ist aus dem oben angegebenen 
Grunde das Kupferaluminat, CuAl,O,') und auch das Kupferferrit, 
CuFe,O,, durch direktes Erhitzen der Oxydkomponenten synthetisiert 
worden.”) Eime Reaktion zwischen CuO und Al,O, baw. CuO und 
Fe,O, tritt zwar sehr leicht ein, aber ein Teil des CuO wird durch 
eine Nebenreaktion*) der Aluminatbildung bzw. der Ferritbildung 
entzogen. Was zuniichst das Kupferaluminat betrifft, so zeigt eine 
genaue Untersuchung, daB das nach dem obenerwihnten Verfahren 
dargestellte Glihprodukt eine bedeutend geringere Homogenitiit 
besitzt, als sonst bei anderen synthetisierten Spinellen, wo die Reaktion 
im SchmelzfluB vor sich gegangen ist. Kine réntgenographische Unter- 
suchung des Glihproduktes (bei fast allen Roéntgenuntersuchungen 
von Glihpraiparaten kommt nur die Despyr-Scuerrer’sche Methode 
/Pulvermethode] in Frage, da es sich hier um mikrokristalline Reak- 
tionssubstanzen handelt) gibt ein Photogramm mit diffusen, ver- 
waschenen Interferenzlinien, was auf eine sehr geringe Korngrébe 
des Pulvers schlieBen léBt. Die Struktur des Kupferaluminats konnte 
allerdings, trotz der diffusen Ausbildung der Interferenzen, eindeutig 
bestimmt werden, es ergab sich ein Spinellgitter, wo a (die Kanten- 
linge des Elementarkubus) = 8,07 A.*) 

Fir die Synthetisierung des Cu-Aluminats und auch anderer 
Spinelle habe ich weitere Methoden gepriift.°) Es hat sich dabei 
gezeigt, daB sich entsprechende Salze, die sich beim Glihen leicht 
in Oxyde spalten, oft gut bei der Spinelldarstellung verwenden lassen. 
Durch Erhitzen von Nitraten sind so im hiesigen Institut eine Reihe 
friher nicht bekannter Kobaltite*®) (vom Spinelltypus) dargestellt 

1) Dieses Aluminat ist zuerst von HepvaLL und Hevusercer [Z. anorg. 
u. allg. Chem. 116 (1921), 137] dargestellt und beschrieben worden. CuO und 
Al,O, wurden in den molekularen Verhaltnissen 1:1, 1:2 und 2:1 bei etwa 
900° erhitzt. Bei den Mol.-Verhaltnissen 1:2 und 2:1 lieB sich aber ein ent- 
sprechender Uberschu8 von Al,O, und CuO erkennen. Nur in dem Gemisch 1: | 
wurde ein annahernd homogenes Produkt erhalten. 

2) S. Hoteersson, |. c. (1927), 75 u. 84. 

°) G. Kriss, Ber. 17 (1884), 2593. 

*) S. Hoteersson, |. c. (1927). 

*) Uber die Fallungsmethode vgl. z. B. S. Hotgersson, |. c. (1927), 81. 
Bei der Darstellung von beispielsweise CoFe,0O, kann man CoCl,-6H,O und 
Fe,(SO,), in aquivalenten Mengen durch Alkali fallen. Der Niederschlag wird 
ausgewaschen und gegliiht. 

*) S. Hotgersson-Karusson, Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1929), 383. 
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worden. Die Nitrate wurden in Wasser gelést, eingedampft und 
gegliht. 

Das Kupferaluminat, CuAl,O,, lat sich auch in ahnlicher Weise 
aus zwei oxydspaltenden Salzen synthetisieren, z. B. aus Kupfer- 
nitrat und Aluminiumsulfat. — Cu(NO,).°6H,O und Al,(SO,),°18 H,O, 
| Mol von jedem wurden fiir die Darstellung in Wasser gelést, ein- 
gedampft und im Pt-Tiegel im elektrischen Ofen 5 Stunden bei 950° ge- 
glaht. Das Gliihprodukt, ein braunes Pulver, wurde auch réntgenogra- 
phisech untersucht, das Photogramm zeigt scharfe, gut meBbare Inter- 
ferenzlinien ; die einzelnen Kristallkérner der Glihmasse sind viel gr6éBer 
im Vergleich zu der Ausbildung der Kristalle der Gliihsubstanz, die 
aus der reinen Oxydmischung entstanden sind. Diese hier angegebene 
Synthetisierungsmethode ist also in gewissen Fallen mit Vorteil zu 
verwenden und ist, wie es scheint, derjenigen Methode vorzuziehen, 
wo die Oxydkomponenten direkt 1m festen Zustande (ohne FluBmittel) 
reagieren. Vorausgesetzt wird, daB die Reaktionstemperatur in 
beiden Fallen dieselbe ist. Die Reaktionstemperatur spielt namlich 
eine sehr wichtige Rolle fiir den Verlauf der Reaktion. Steigerung 
der Temperatur hat zur Folge, daB gleichartige Gitterstiicke zu emem 
Gitter zusammentreten, sog. Rekristallisation; auch steigt mit der 
Temperatur die Durchdringungsfahigkeit ungleichartiger Gitter, und 
zwar in demselben Mabe, wie die Amplituden der Atomschwingungen 
in den Gittern gréBer werden. Die Durchdringungsgeschwindigkeit 
bestimmt also den Umsatz in dem pulverf6rmigen Gemenge — gréBere 
Durchdringungsgeschwindigkeit hat eimen gréBeren Umsatz zur 
Folge. — In diesem Zusammenhang will ich erwihnen, daB V. M. Goup- 
scuMipt!) ein Schmelzverfahren ausprobiert hat zur Herstellung von 
vroBen Kristallindividuen. Die Oxyde werden beim Umschmelzen 
oder bei der Synthetisierung von Verbindungen und Mischkristallen 
in der Form einer Pastille (nur ganz geringe Stoffmengen sind ndétig) 
in einer Acetylen-Sauerstoffgebliseflamme bei sehr hoher Temperatur 
geschmolzen. Seine Methode hat sich als ausgezeichnet erwiesen 
durch die dabei immer erzeugten homogenen Schmelzprodukte. Eine 
Bedingung bei der Verwendung dieser Hochtemperatur-Schmelz- 
methode ist, dai die Oxyde bei diesen hohen Temperaturen noch 
stabil sind und sich nicht verfliichtigen oder dissoziieren oder in 
andere Oxydstufen tibergehen. Viele von den synthetisch wichtigsten 
Oxyden haben auch eine groBe Temperaturstabilitit, wie z. B. MgO 


!) V. M. Go_pscumipt, Gedchemische Verteilungsgesetze der Elemente, IV, 
S. 7. Oslo 1925. 
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Schmelzpunkt etwa 2700°), CaO 2570°), Al,O, 


— Ks oibt jedoch Oxyde, die schon bet 


(Schmelzpunkt 
‘Schmelzpunkt 2050°) usw. - 
relativ niedriger Temperatur instabil sind; CuO ist instabil ber etwa 
1o008. 
Kupferoxydul, Cu,O, zersetzt. Bei dem Zusammenschmelzen von CuO 


Zwischen 1000° und 1100° wird es némlich sehr rasch in 


mit anderen Oxyden darf, um die Bildung des Cu,O zu vermeiden, 

die Temperatur nicht tber 1000° getrieben werden; ein Schmelzen 

bei sehr hoher Temperatur ist in diesem Falle somit ausgeschlossen. 
CuAl,O,. Fe-Antikathode 































{ P _ sin® g hkl 
J Ase sin ¢ sin* gq Re t, RK, a 
ss 34,6 0.33972 O,1154 0.0144 (220) 8.053 
ss 36,8 0.36049 0, 1300 O.OLIS (311)p 8.063 
sst 40,9 0.39843 0, 1587 0.0144 (311) 8.052 
st 50,0 0.48038 0.2305 0.0144 (400) 8.054 
; 60,0 0.56554 0.3198 | 0.0118 333) 8 8.052 
st 62,7 O,58779 0.3455 0.0144 422 8.062 
sst 67,1 (0.62279 0.3879 0.0144 339 8,070 
sst 74,3 0.67765 0.4592 0.0143 (440) 8,075 
8s 79,2 0,71288 0,5082 0.0118 (533) p 8,061 
s 85,9 0,75836 0.5758 0,0144 (620) 8,067 
st 90,2 0.78564 0,6172 0.0144 (533) 8.073 
st 98,1 0.83215 0,6925 0,0144 (444) 8.053 
sst 111,0 0,89672 0,8041 0,0144 (642) 8,072 
sst 116,6 0.92010 0,8466 0.0143 +731 8,075 
st 122.3 0,94094 0.8853 0.0118 {>51t 8.066 
751! 
st 128.0 0.95872 0,919] 0.0144 SOO 8.07] 
Mittelwert: a 8.064 A 





In der obigen Tabelle befindet sich das berechnete Roéntgen- 
photogramm des aus Kupfernitrat und Aluminiumsulfat dargestellten 
Kupferaluminats, CuAl,O,. Bei der Aufnahme wurde Fe-Strahlung 
verwendet (Fe-K, = 1,9345 A, Fe-K, =1,7527 A). Das Photogramm 
weist Reflexionen von relativ groBen Kristallindividuen auf und 
enthalt, wie aus der Tabelle zu ersehen ist, alle die charakteristischen 
Interferenzen des Spinellgitters. 
kubus, als Mittelwert aus simtlichen Reflexionen im Photogramme 
a = 8,064 A. Das hieraus berechnete Molekular- 
Der Wert des Gitter- 
parameters a ist in guter Ubereinstimmung mit dem von mir friiher 
gefundenen Wert a = 8,07 A. 


Die Kantenlinge des Elementar- 


berechnet, ist 
volumen des Kupferaluminats ist 65,5 A%. 


Lund, Geologisch-Mineralogisches Institut der | niversitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 21. Januar 1932. 
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Synthese und réntgenographische Untersuchung 
von Nickelchromit, NiCr.0, 


Von SvEN HOLGERSSON 


Das Nickelehromit!) scheint zuerst von Kxuror?) dargestellt 
worden zu sein. Persoz*) berichtet, er habe beim Gliihen von Metall- 
chromaten eine Reihe Chromite, u. a. auch das Nickelehromit, dar- 
gestellt. GuERTLER*) verwendete Metaborate (Natriummetaborat) 
als Loésungsmittel bei Erhitzung von Metalloxyden und soll u. a. 
auch die Verbindung NiO-Cr,O, kristallisiert erhalten haben. 

Ich selbst habe die Verbindung durch Erhitzen der Oxyd- 
komponentmischung (1 Mol NiO und 1 Mol Cr,O,) mit Verwendung 
von KCl oder auch B,O, als FluBmittel erhalten.®) Die innig ge- 


') Friiher sind folgende Chromspinelle untersucht worden: ZnCr,O,, MnCr,O,, 
CoCr,O,, Chromit (FeCr,0,), MgCr,O, und CdCr,0,. 8S. HoLGersson, Réntgeno- 
graphische Untersuchungen der Mincralien der Spinellgruppe und von synthetisch 
dargestellten Substanzen vom Spinelltvpus, Lunds Universitets Arsskrift. N. F. 
Avd. [2), 23 (1927) 77 u. 45, Nr. 9. Réntgenographische Untersuchungen einiger 
synthetisch dargestellten Chromspinelle. Z. anorg. u. allg. Chem. 192 (1930), 123 
(MgCr,O, und CdCr,Q,). 

*) R. Exitior, On the magnetic combinations etc. Diss. Géttingen 1862. 

%) J. Persoz, Compt. rend. 53 (1861), 69. 

*) W. GuertierR, D.R.P. Nr. 182200 (Chem. Zbl. 1907, I, 2, 1518). 

*) Es herrschen verschiedene Meinungen iiber das Verhalten der Oxyde 
zu B,O,. Nach C. Burecess, Hour jun. [Proc. Roy. Soc. 19 (1903), 221] sind die 
Oxyde von Cr, Cu, Mo, U, Fe, Ni, Co in geschmolzenem B,O, unléslich. Nach 
(jvueRTLER |Z. anorg. Chem. 40 (1904), 225] kénnen dagegen gewisse Oxyde, wie 
CuO, ZnO, MgO, NiO, CoO, als Borate auskristallisieren, wihrend Al,O,, Cr,O,, 
SiO,, SnO, u. a. praktisch unléslich sind. Bei diesen noch nicht vollstandig klar- 
gelegten und wie es scheint komplizierten Verhaltnissen fiir B,O,, da hier die 
Untersuchungen in Widerspruch miteinander stehen, habe ich bei Synthesen aus 
Metalloxyden so wenig wie méglich Borséure als FluBmittel verwendet, sondern 
fast immer Chloridmineralisatoren (KCl, NaCl) benutzt. Sie sind angewandt 
worden, nachdem in jedem Falle zuerst gepriift worden war, da8 sie keine chemische 
Kinwirkung ausiibten. — EpeLMen hat bei seinen bekannten Mineralsynthesen 
(aus Oxydmischungen) im allgemeimerr Borsaure als Lésungsmittel benutzt. Unter- 
suchungen sind im hiesigen Institut im Gange, um die Léslichkeiteverhaltnisse der 
Metalloxyde in B,O, naher klarzulegen. 
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S. Holgersson. Untersuchung von Nickelchromit, NiCr,O, 888 


mischte Masse wurde in einem Pt-Tiegel 5 Stunden bei einer Tem- 
peratur von etwa 1000° gegliiht. Das Glihprodukt, vom Flubmittel 
entfernt, zeigte eine dunkelgriine Farbe, die Nr. 310 im Code des 
Couleurs!) entspricht. Das Pulver wurde nach der Depyr-ScHERRER- 
schen Methode réntgenographisch untersucht, dabei wurde eine 
(r-Antikathode (Cr—K-Strahlung) verwendet. CrK, = 2,287 A, Crk, 


-2,080 A. Fe- oder Cu-Antikathodenstrahlung geben bei allen 
Chromiten, zufolge Absorption bei dem Priparatmetall, nicht meb- 
bare Photogramme.?) Die berechnete Desyr-Aufnahme ist in nach- 
stehender Tabelle angegeben. 

NiCr,O, 
Cr-Antikathode 








a 
J Bias: sin @ sin? aT h, k,l a 
ss 36,1 0,35396 0,1253 O0,0157 (220) 8 8,312 
st 39,9 0,38928 0,1561 0.0189 (220) 8,308 
F 42,7 0,41485 0,1721 0,0156 (311) 8,316 
sst 47,3 0,45632 0,2082 0,0189 (311) 8,311 
st 58,1 0,54990 0,3024 0,0189 (400) 8,318 
. 70,6 0,64985 0.4223 00,0156 1333 | B 8,317 
- 73,7 0,67693 0,4531 0,0189 (422 8,322 
= 79,2 0,71288 0,5082 0,0188 333 8,335 
= 88,8 0.77693  0,6036 ~—-0,0189 (440) 8,326 
s 95,7 0,81855 0,6701 0,0156 (533) 8 8,333 
, 105,0 0,86846 0.7542 0,0189 (620) 8.327 
‘ 111,9 0,90062 0,811] 0,0189 (533) 8,325 
Mittelwert: a — 8,32 A 



















Aus den Lagen und Intensititen der Reflexionen im Photo- 
gramme ergibt sich als einzige mégliche Struktur ein Spinellgitter. 
Die Kantenlange des Elementarkubus, berechnet aus dem obigen 
Diagramme ist a =8,32 A. Ein genauerer Wert wurde erhalten 
durch Anwendung der Wyckorr’schen Einmischungsmethode mit 
NaCl als Standardsubstanz — a dieser Methode 
= 8,30 A. 

Unter Zugrundelegung des Wertes a : 
spezifische Gewicht des Nickelehromits: 

8 - 226,68 +165. 107-4 2 
s= = 9.23. 


(8,30 - 1075)% 
Das berechnete Molekularvolumen ist 71,5 A®. 


nach bestimmt 


-§.30 wird das berechnete 


1) Von Pau Kurcxstreck u. TH. VALeTTE, Paris 1908. 
*) S. Hongersson, |. c. (1927) oder (1930). 
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Betrachten wir zuletzt die Gitterparameter bei den Chromiten: 
(Ferro-)Chromit (Mineral), haupts. Zusammensetzung: FeCr,O,, 
CoCr,O,, NiCr,O,, wo die chemisch sehr ahnlichen und im perio- 
dischen System aufeinanderfolgenden Elemente Eisen, Kobalt und 
Nickel als zweiwertige Elemente sich wechselseitig im Gitter ersetzen. 
In den GoLtpscumip?’schen 'abellen iiber die Werte der Ionenradien 
ist Fe’? mit 0,82, Cot? mit 0,80 und Nit? mit 0,78 angegeben. 
Das GrdéBenverhiltnis bei den Ionenradien kommt auch in den 
nach rontgenographischer Methode ermittelten Gitterdimensionen der 
Klementarzellen bei den Fe-, Co- und Ni-Chromspinellen deutlich 
zum Vorschein. a bei Chromit (FeCr,0,) wurde zu 8,355 A und 
bei CoCr,O, zu 8,32 A berechnet.4) a bei NiCr,O, wurde in dieser 
Arbeit mit 8,30 A bestimmt. Die Zunahme in den Gitterdimen- 
sionen bei Chromit scheint mit Riieksicht auf die GréBen der zwei- 
wertigen [onenradien etwas zu groB zu sein, kann aber dadurch 
erklart werden, daf8B in dem untersuchten Chromit wahrscheinlich 
auch ein geringerer Teil des dreiwertigen Chroms (Cr+? = 0,65) durch 
dreiwertiges Kisen (fet? = 0,67) ersetzt worden ist. 


t) S. HOLGERSSON, Le. (1927). 


Lund, Geologisch-Mineralogisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Januar 1932. 
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A. Krause, Z. Czapska u. J. Stock. Uber Silberferrite 


Uber Silberferrite 


IV. Mitteilung 


Die Bestimmung der Struktur von Eisen(IIl)hydroxyden 
mit Hilfe der Silberferritsynthese 


Von ALFrons Krauskg, Z. CzapskKa und J. Stock 


Die beiden isomeren gelben Monohydrate, das «-FeQOH und 
das y-FeOQOH, zeigen in bezug auf die Silberbimdung ein ganz ver- 
schiedenes Verhalten.!) Wahrend das y-FeOQOH als eisenige Séure 
(Metahydroxyd nach Krauss?) ein Silberferrit (AgFeO,), bildet, 
enthalt das «-FeQOH (Goethit nach Boéum*) keine oder praktisch 
keine austauschbaren Wasserstoffe und ist zur Silberferritbildung 
nicht befahigt. 

In der vorliegenden Arbeit sollte geprift werden, wie sich in 
dieser Beziehung die einzelnen gelben Hydroxyde verhalten. Ks 
wurden zu diesem Zweck «- und y-Hydrate nach bekannten Ver- 
fahren dargestellt, deren Réntgenstruktur bereits untersucht ist; 
daneben wurden einige andere gelbe Hydroxyde  bericksichtigt, 
deren réntgenographische Untersuchung noch aussteht. Die von uns 
fur die Suilberferritsynthese verwendeten Hydroxyde waren die 
folgenden: 

1. a-Hydroxyde 

1. Nach Posnsak und Merwin‘) entsteht durch Heibhydrolyse einer Ferri- 
sulfatlésung (110 und 120°) «-FeOQOH neben basischen Ferrisulfaten. Die von uns 
benutzte Ferrisulfatlésung enthielt in 100g H,O 1,78 g Ferrisulfat, dessen Ana- 
lyse im Durchschnitt 31,0°/, Fe,O, und 46,5°/, SO, ergab. Die Erhitzungsdauer 
der Ferrisulfatlésung betrug 3 Stunden bis zu 10 Tagen (Nr. 1—le in Tabelle 1). 
Die Hydrolyseprodukte waren gelb, im lufttrocknen Zustand leuchtend gelb 
und hatten in allen Fallen nach dem Auswaschen und Lufttrocknen fast die 
gleiche Zusammensetzung (etwa 80°/, Fe,O,; etwa 2°/, SO,). 

2. Der durch Hydrolyse einer Ferrinitratlésung erhaltene gelbe Boden. 
kérper zeigt nach G. Scurkorr®) die Interferenzen des «-FeOQOH. Wir hydroly- 


') Vgl. A. Krause u. K. Prnawski, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 306. 
*) A. Krause, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 145. 

*) J. Boum, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 212. 

4) E. Posngak u. E. H. Merwry, Journ. Amer. chem. Soc. 44 (1922), 1965. 
°) G. Scurkorr (WASSERMANN), Koll.-Ztschr. 52 (1930), 25. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 204 25 
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sierten eine in 100g H,O 10,5¢ Fe(NO,),-9H,O enthaltende Lésung, indem 
wir sie innerhalb 30 Minuten bis auf 90° erhitzten und das Erhitzen auf dem 
siedenden Wasserbad noch 60 Minuten fortsetzten. Der sehr feinteilige gelbe 
Bodenkérper wurde auf dem Ultrafilter Fe’'‘-frei gewaschen und in Wasser 
peptisiert. Benutzt man zur Hydrolyse verdiinntere Ferrinitratlésungen, so 
entstehen rotfarbige Hydrolyseprodukte, die wahrscheinlich «-Fe,O, oder Hydro- 
hamatit enthalten. 

AuBerdem wurde ein Hydrolyseprodukt untersucht, das durch 6monatiges 
Stehen einer Ferrinitratlésung (69 g Fe(NO,),-9H,O in 5 Liter Wasser) zum Teil 
in Solform entstanden war und ebenfalls ultrafiltriert wurde.!) Die Temperatur 
war wahrend der 6 Monate gewissen Schwankungen unterworfen, indem sie im 
Sommer voriibergehend bis auf 30° stieg (Nr. 2—2a in Tabelle 1). 

3. Nach W. H. ALBrecut?) entsteht durch Oxydation einer Ferrobicarbonat- 
losung das «-Hydrat. Eine durch mehrtagiges Auflésen vom Eisenpulver (Ferrum 
reductum 90°/,, Merck) in CO,-gesittigtem Wasser (standiger CO,-Strom) er- 
haltene klare und farblose Lésung (0,55 g Fe im Liter) wurde nach der Vor- 
schrift von ALBRECHT mit 30°/,igem H,O, oder durch einen Luftstrom oxydiert. 
Das dabei entstehende Ferrioxydhydrat wurde filtriert und gewaschen, oder auch 
als Hydrosol benutzt, das nach der Oxydation mit H,O, entstanden war 
(Tabelle 2, Nr. 1—®5). 

4. Durch 2stiindiges Erhitzen des braunen Orthohydroxyds in 2 n-KOH 
bei 150° entsteht nach J. BOum*) der Goethit bzw. «-FeQOH. Wir verwendeten 
fiir unsere Untersuchungen verschiedene Praparate, die 3 Minuten, 5 Minuten, 
sowie 2 Stunden unter sonst gleichen Bedingungen erhitzt worden waren. In 
simtlichen Fallen wurden leuchtendgelbe Hydroxyde erhalten. Ihr Wassergehalt 
betrug im lufttrocknen Zustand 12,30—13,70°/, H,O (Nr.4—4b in Tabelle 1). 


Il. y-Hydroxyde 

5. Bei Oxydation einer Ferrosalzlésung durch Kaliumjodat in Gegenwart 
von Natriumthiosulfat entsteht nach Hann und Hertricn*) ein gelbrotes Ferri- 
hydroxyd, das nach ALBREcHT®) die Interferenzen des y-FeOOH zeigt. Die Ver- 
suchstemperatur soll in der Regel 60° nicht iberschreiten, da sonst infolge ver- 
gréBerter Haufungsgeschwindigkeit feinteiligere Produkte entstehen, die keine 
Roéntgeninterferenzen aufweisen (Nr. 5—5a, Tabelle 1). 

6. Nach Ropr*) entsteht durch Oxydation von Fe(OH), mit H,O, in 
Gegenwart von Alkali das y-Hydroxyd. Eine Ferrosulfatlbsung wurde in einen 
UberschuB8 von NaOH + H,O, eingetragen und nach 12stiindigem Stehen auf 
45-60° erwirmt. Das entstandene gelbe Hydroxyd war in Eisessig etwas lds- 
lich. Es wurde sowohl frisch hergestelltes als auch 2 Monate unter Wasser auf- 
bewahrtes Hydroxyd untersucht (Nr. 6—6b in Tabelle 1). 


') Beim scharfen Absaugen wurden die Niederschlage dunkelbraun bis 
schmutziggriin, nach dem Befeuchten wieder gelb. 

*) W. H. Atprecut, Ber. 62 (1929), 1475. 

3) J. Boum, |. c. 

*) F. L. Hawy u. M. Herperes> Ber. 56 (1923), 1729. 

*) W. H. AtBrecnart, Il. c. 

*) Ropt, Naturwiss. 18 (1930), 230. 
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7. Die eisenige Saéure (Metahydroxyd nach Krause!) wurde auf Grund 
ihrer stark ferromagnetischen Eigenschaften nach dem Entwissern bei 230° als 
.-FeOOH_  identifiziert.*) Einige Wochen spater wurde von C. Carrus*) das 
Rontgendiagramm der eisenigen Saure aufgenommen und ergab die Interferenzen 
des y-FeQOH. Untersucht wurden auBer dem frisch hergestellten Hydroxyd*) 
Praparate, die langere Zeit aufbewahrt worden waren, und zwar ein 7monatiges 
essigsaures Hydrosol, sowie ein unter Wasser 8 Monate lang aufbewahrtes 
Hydroxyd. Eine zweite Versuchsreihe umfaBte einige Dehydratationsprodukte, 
die durch Autoklavbehandlung (143—150°) der eisenigen Saure unter Wasser 
vewonnen wurden. Beziiglich der Darstellung dieser Priparate sind wir zur 
Zeit nicht in der Lage, genaue Vorschriften anzugeben, da bei gegebener Temperatur 
und Erhitzungsdauer die Versuche nicht immer reproduzierbar sind. Wahr- 
scheinlich ist auch die Menge des Bodenkérpers und die des Wassers im Platin- 
vefaB, sowie noch andere Umstande von Bedeutung. Man kommt am _ besten 
zum Ziel, indem man médglichst viel Versuche ausfiihrt. Das Ausgangsprodukt 
enthalt lufttrocken 17,5°/, H,O, die bis 13°/, H,O enthaltenden Dehydratations- 
produkte hatten gleiches Aussehen, das Hydroxyd mit 12°/, H,O war gelbrot, 
die peptisierbaren Oxyde mit 7,9°/, H,O und weniger Wasser ziegelrot bis hoch- 


rot (Nr. 7—7d, Tabelle 1). 


111. Gelbe Ferrihydroxyde, deren réntgenoskopische Untersuchung noch aussteht 


8. Nach Tommasi!°) entsteht ein gelbes Hydroxyd durch Oxydation von 
Ferrocarbonat mit KCIO, bei 45—60°. Die Darstellung dieses Hydroxyds erfolgte 
nach einer von Hitrria und ZOrRNER*) angegebenen Vorschrift. Nach Htrria 
vehért dieses Hydroxyd wahrscheinlich zu den «-Hydroxyden, da es eine dem 
Goethit ahnliche isobare Entwasserungskurve zeigt. Es ist jedoch méglich, daB 
das Hydroxyd Beimengungen von ,,amorphem“ bzw. noch nicht fertig kristalli- 
siertem Hydrat enthalt.?) Wir haben sowohl frisch hergestelltes als auch das 
unter Wasser 2 Monate lang aufbewahrte Praparat untersucht (Nr. 8—8a in 
Tabelle 1). 

9. Ein gelbes Hydroxyd wurde durch ,,Altern’* des ammoniakgefillten, 
gut ausgewaschenen Orthohydroxyds in einer NaOQH-Lésung bei 20° erhalten, 
deren Normalitat nach dem Durchmischen 1,13 n. betrug.") Nach 10 Tagen 
war der rein gelbe Bodenkérper unléslich in Eisessig (Nr. 9 in Tabelle 1). 

Die oben beschriebenen Hydroxyde wurden entweder in Form 
von essigsauren Hydrosolen (n/100-CH,COOH) oder als wi8rige Auf- 
schlammungen fiir die Silberferritsynthese verwendet. Nach dem 
Vermischen mit AgNO,-Lésung (UberschuB) wurden die Mischungen 

1) A. KRavsg, I. ¢. 

2) Vel. H. Prakowska, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 306. 

5) C. Carius, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 254. 

4) A. Krause u. K. Pruawskl, |. c. 

°) Tommasi, Monit. Sc. 31 (1888), 164. 

*) G. F. Htrrie u. A. ZOrner, Z. Elektrochem. 36 (1930), 259. 

’) Nach freundlicher Mitteilung von Herrn Prof. Htrria-Prag. 
Nach Versuchen von H. Torno. 
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in eine ununterbrochen kochende Natronlauge in klemen Anteilen 
eingetragen. Im iubrigen wurde genau nach der Vorsechrift von 
Krause und Pitawski!) bzw. BuczKowsk1?) verfahren. Bei der 
Behandlung mit Ammoniak, mit dem die Priparate zwecks Ent- 
fernung des nicht gebundenen Ag,O gewaschen wurcen, erlangten 
die reinen «-Hydroxyde ihre urspriingliche gelbe Farbe wieder und 
enthielten im fertigen Zustand nur Spuren Ag, wahrend die silber- 
bindenden Hydroxyde nach der Ammoniakbehandlung (bis zur Ag- 
Freiheit) eine den Silberferriten eigene, ziemlich helle braunrote 
Karbe zeigten. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zu- 
sammengestellt. 
Tabelle 1 


Silberferrite aus a- und y-Hydroxyden 














_ | Zur Silberferriteynthese Zusammensetzung der Ungefahre Zusammen- 

Nr. . lufttrocknen Silberferrite setzung des unter- 
wurden verwendet | 49 9: Fe,0, |°/, H,O (Diff.) suchten Ferrihydroxyds 
I a-Hydroxyde Mehr als ein Drittel 
aus Ferrisulfatlésung «a-FeOQOH, der Rest 
(vgl. oben), 3 Stunden ist y-FeOQOH (eisenige 
bei 110° erhitzt . . | 1: 1,69 7,4 Saure), zum Teil in 
Form basischer Ferri- 

sulfate 


la Aus Ferrisulfatlésung 
(val. oben), 10 Stdn. 
bei 110° erhitzt . . 1:1,81 | 6,9 Betrachtliche Zunahme 


. . - y - » ) 
lb |} Aus Ferrisulfatlésung von a-FeOQOH 


(vgl. oben), 7 Tage 





bei 110° erhitzt . . | 1:4,59 13,1 

le Aus Ferrisulfatlosung bits ale Met Wintel 
(vel. oben), 10 Tage +-FeOQOH 
bei 110° erhitzt .. 1: 4,95 12,5 





id Aus Ferrisulfatlésung 
(vgl. oben) + 30cm 


HO, 10 Tage bei 110° _ Fast reines «-FeOOH 
ne » 5.5 we 2 1: 30 14,5 

le Aus Ferrisulfatlésung . ; . 
(vgl. oben), 24 Stdn. | ner Se ee 
bei 120° erhitzt .. 1:237 | 9,1 

2 Aus Ferrinitratlésung [von 1: 1.45 Fé Durchschnittlich ein 
(vgl. oben), 1/, Stde. jo 1: 199 9 9 - Drittel und mehr 
bis 90° erhitzt usw. | " es “i a-FeQOH 

2a Aus Ferrinitratlésung | 
(vgl. oben), 6 Monate | Etwa die Halfte 
bei Zimmertempera- | a-FeOOH 


tur hydrolysiert . . 1: 2.1 8.0 


a 


') A. Krause u. K. Prmawsk1, l. c. 
2) A. Krause u. W. Buczkowsk1, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 (1931), 144. 
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Zur Silberferritsynthese 








Zusammensetzung der 











gealte rtemOrthohy dr- 
oxyd 





Nr. ll : det lufttrocknen Silberferrite 
wurden verwende Ag,O:Fe,0, 
4 Goethit nach BOxuM, 
| 2 Stunden bei 150° er- 
hitzt 1: 140 12,30 
4a Goethit nach Boum, 
5 Min. bei 150° erhitzt 1: 210 | 13,70 
tb Goethit nach Boum, 
3 Min. bei 150° erhitzt | 1: 210 13,70 
5  y-Hydroxyd nach Haun 
und HERTRICH aus 
FeSO, -Lésung 1: 1,12 3,80 
5a Wie Nr. 5, doch aus | 
| FeCl, -Lésung 1: 1,11 3,65 
6 -|y-Hydroxy d nach Ropr, 
6 Stdn. bei 45—60° | 
| erhitzt | 1: 1,82 4,5 
6a | Wie Nr. 6, aber kurz 
 erhitzt 1: 1,95 6.5 
ib Nr. 6, 2 Monate unter 
Wasser ween’ | 1: 2,05 7,0 
7 y-Hydroxyd (eisenige 
Saure bzw. Metahydr- 
_oxyd nach KRAUSE) 1: 1,06 3.6 
ja Durch Autoklavbehand- 
lung von Nr.7 ge- 
wonnen, enthalt luft- 
_trocken 14,2°/, H,O 1: 1,30 t,] 
7b) Wie Nr. 7a aus Nr. 7 
gewonnen, lufttrocken 
13,0°/, H,O 1: 1,48 4,1 
| Wie Nr. 7a aus Nr. 7 
Be wonnen, lufttrocken 
12,2°/, H,O 1: 1,55 4,] 
7d Wie Nr. 7a aus Nr.7 | 
gewonnen, lufttrocken 
7,9°/, H,O (rotes, pep- 
| eiathenas a-Oxyd) . 1: 430 7,9 
je Nr. 7, 8 Monate unter 
Wasser aufbewahrt . 1: 1,15 2,9 
7f >$Nr. 7, 7 Monate als 
Acetatsol aufbewahrt 1: 1,12 3,4 
8 | Gelbes Hydroxyd nach 
‘TOMMASI 1: 1,30 4,5 
8a} Nr. 8, 21/, Monat unter 
Wasser aufbewahrt 1: 1,45 6,5 
i) Gelbes Hydroxyd aus 


1: 1,06 1.8 


Ungefahre Zusammen- 
setzung des unter- 


°/,H,O (Diff.) suchten Ferrihydroxyds 


| Reines «-FeQOH 





Fast reines 


y-FeOQOH 





Enthalt eisenige Saure 


sowie Goethit u. wenig 





Orthohydroxyd 


y-FeOOH 


Reines 


Der Gehalt an 
| ¢-FeOOH nimmt zu 





totes a-Fe,O 


Fast reines 


y-FeQOH 





Uberwiegend eisenige 
Saure 


Enthalt etwas mehr 
Goethit wie Nr. & 


eisenige Saéure 
y-FeOOH) 


Reine 
(bzw. 
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Man sieht aus der obigen Zusammenstellung, daB im allgemeinen 
die reinen a- und y-Hydroxyde ziemlich schwer darzustellen sind. 
Die meisten gelben Hydroxyde erwiesen sich als Mischungen. DaB 
es sich dabei wirklich um Mischungen handelt, geht daraus hervor, 
da der Goethitanteil beim Lésen der fertigen, lufttrockenen Silber- 
ferrite in kalter 30°/,iger HNO, stets als gelber, unléslicher Nieder- 
schlag zu erkennen war. Je geringer der Silbergehalt der Synthese- 
produkte war, desto gréBer waren die Mengen des unldslichen An- 
teils, der erst nach lingerem Kochen in der konzentrierten Salpeter- 
siure in Lésung ging. Durch seine Unléslichkeit in kalter konzen- 
trierter Salpetersiure unterscheidet sich der Goethit vom y-FeQOH 
(Metahydroxyd nach Krause) und vom Orthohydroxyd, die als 
Trockengele in konzentrierter HNO, praktisch ldslich sind. Das 
Orthohydroxyd ist wiederum in Kisessig léslich, so daB auf diese 
Weise eventuell Beimengungen an Orthohydroxyd in den gelben 
Hydroxyden stets erkannt werden kénnen. Diese Unterschiede 
deuten wohl darauf hin, da8 die PrimiarteilchengréBe in der Reihen- 
folge Orthohydroxyd —» y-FeOOH (eisenige Saure) —»> «-FeOOH 
zunimmt. Es ist hervorzuheben, daB auch in dieser Richtung der 
Alterungsvorgang des Orthohydroxyds verlaufen kann. 

Andererseits zeigen die gelben Hydroxyde in kolloidchemischer 
Hinsicht auch gewisse Ahnlichkeiten. Sie sind in Eisessig unléslich.*) 
In verdunnten Séuren peptisieren sie sich im allgemeinen leicht, 
indem sie gelbe, tribe, mehr oder weniger fein zerteilte Hydrosole 
geben, die sich langsam absetzen. Dabei entstehen feinkérnige 
Niederschlige, die durch bloBes Umriihren wieder peptisiert werden 
kénnen. SchlieBblich bleiben griinlichgelbe Sole zuriick, die fast klar 
und praktisch haltbar sind. Bei der Gelegenheit méchten wir darauf 
hinweisen, daB8 der Zerteilungsgrad der gelben Hydrosole keinen 
KinfluB auf die Silberbindung hat; ausschlaggebend dafir ist nur die 
chemische Individualitét des Hydroxyds. Bei den fiir die Silber- 
ferritsynthese vielfach verwendeten Hydrosolen zeigte sich u. a., daB 
das Goethithydrosol (Nr. 4, Tabelle 1) viel konzentrierter und halt- 
barer, also feinteiliger war, als das entsprechende Hydrosol der 
eisenigen Séure (Nr. 7, Tabelle 1); trotzdem bindet das erstere 
praktisch kein Silber. Etwas anderes ist natirlich die Prmiar- 
teilchengréBe, worauf schon hingewiesen wurde. An dem obigen 


') Allerdings ist die feuchte eisenige Saure (y-FeQOH) mit der Zeit in Eis- 
essig zunehmend ldéslich, da sie~sich in lésliches Orthohydroxyd umwandelt. 
A. Krause, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 125. 
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Beispiel konnte die Bedeutung der chemischen Individualitat be- 
sonders deutlich erkannt werden, da das eine Hydroxyd ein fast 
reines y-FeOOH, das andere ein reines «-FeOQOH verkérpert. 

Reine y-Hydroxyde sind in groBer Anniherung die eisenige 
Siure bzw. Metahydroxyd nach Krause (Nr. 7), ferner das Hydr- 
oxyd nach Hann und Herrricu (y-FeOOH nach Atsrecur) Nr. 5 
bis 5a), sowie das durch Altern des Orthohydroxyds in einer 1,13 n- 
NaOH gewonnene Priparat Nr. 9. Letzteres ist insofern interessant, 
als es nach dem Entwissern bei 230° kein ferromagnetisches Fe,O, 
liefert, eime Eigenschaft, die wahrscheinlich der ,,amorphen" eisenigen 
Siure zukommt. Ein derartiges Verhalten zeigten das gelbe Hydr- 
oxyd nach Tommasi (Nr. 8), ferner das y-Hydroxyd nach Ropr 
(Nr. 6), sowie simtliche Praparate, die die eisenige Siéure als Bei- 
mengung enthielten.') Bekanntlich hat die eisenige Siure eine Ring- 
struktur, doch diirfte die Anzahl der im Ring vorhanderen Fe'- 
Atome von Fall zu Fall wechseln. Die Entwisserung kann nun 
unimolekular oder polymolekular vor sich gehen, indem im letzten 
Fall mehrere Ringmolekiile durch Kondensation zusammentreten. 
Wir glauben, da8 nur im ersten Fall ein Oxyd mit ferromagne- 
tischen Eigenschaften entsteht, dem in der einfachsten Fassung 
die folgende Strukturformel zukommt: 


Ys ies Fe . 


| ae 
00 0 0 


\ te—0—Fe / 


Was die reinen «-Hydroxyde?) anbelangt, so sind vor allem die 
Goethitpraparate nach Boum zu nennen, und zwar die sowohl kurze 
Zeit als auch langere Zeit erhitzten Hydroxyde (Nr. 4—4b). Nach 
Boum zeigt das 2 Stunden lang erhitzte Hydroxyd die Interferenzen 
des a-FeOQOH, wihrend die kurzfristig erhitzten Priparate offenbar 
feinteilig sind. Trotzdem verhalten sich simtliche Priparate bei der 
Silberferritsynthese gleich, und darin liegt auch der besondere Vor- 
zug dieser Synthese. Auch durch HeiBhydrolyse einer Ferrisulfat- 
losung kann man nach lingerem Erhitzen einen hochprozentigen 

1) Ferromagnetisches y-Fe,O, ist sehr deutlich zu erkennen, auch wenn es 
in geringerer Menge (10—15°/,) anwesend ist. 

*) DaB das «-Hydroxyd praktisch keine Ferrite bildet, scheint auch aus 
den Ergebnissen Scurkorr’s [Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 323] hervor- 
zugehen, wonach die Oxydation des Ferrohydroxyds nur dann zu «-FeOOH 
fiihrt, wenn sie nicht iiber die Ferroferritzwischenstufe (Ferrosalz der eisenigen 
Saéure) verlauft. 
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Goethit herstellen ((Nr. 1e—1d, Tabelle 1). Bemerkenswert ist, daB 
mit zunehmender Erhitzungsdauer der Ferrisulfatlésung die Goethit- 
menge im Bodenkérper zunimmt; umgekehrt nimmt der Gehalt an 
eiseniger Séure ab. Die eisenige Saéure, die bekanntlich amphoter 
ist (isoelektrischer Punkt pu = 5,2), hegt hier teilweise in Form 
von ,,basischen’’ Sulfaten vor, die von Merwin und Posngak 
identifiziert worden sind. Die Umwandlung der eisenigen Saéure in 
Goethit ist auch aus Nr. 7a—7e der Tabelle 1 ersichtlich; letzten 
Kndes geht das unter Wasser bei 150° erhitzte y-FeOQOH in rotes 
a-Fe,O, tber (Nr. 7d). 

Kine komplizierte Zusammensetzung hat das «-Hydroxyd nach 
Ausrecut. Dabei ist zu beachten, daB die Oxydation der Ferro- 
hicarbonatlésung mit H,O, anders verlauft als mit Luftsauerstoff, 
und dieser Unterschied scheint allgemeinere Bedeutung zu haben. 
Oxydiert man z. B. eine Ferrochlorid- oder Ferrosulfatlésung mit 
H,O,, so entsteht zunichst eine rote, kolloide Lésung von Ortho- 
hydroxyd, wihrend bei Luftoxydation gelbe, in Eisessig unlésliche 
Triibungen bzw. Niederschlige entstehen. In der Tat enthielt auch 
das H,O,-oxydierte Hydroxyd nach ALBRrecut viel Orthohydroxyd, 
und zwar Polyorthohydroxyd (Nr. 1—4, Tabelle 2), wahrend das 


Tabelle 2 
a-Hydroxyd nach ALBRECHT 








Zusammensetzung der Ungefihre Zusammen- 





Zur Silberferritsynthese 








Nr. agen ik lufttrockenen Silber- | setzung d. untersuchten 
a von ferrite Ag,O: Fe,O, Ferrihydroxyds 

|  Ziegelfarbenes, triibes Sol, 
aufgekocht, H,O,-frei . . | 1: 1,26 oF eo 

> | Hai Apa - | Enthalt Polyortho- 

‘ | . S » nieve |- - . 

2 ssigsaures Sol des ziege hydroxyd, eisenige 
farbenen, filtrierten Hydr- fy atts . 
ss cute’ eu ao 1: 1,2] Saure und wenig 

3. Essigsaures Sol wie Nr. 2, a-FeOOH 
polymerisiert nach KRAUSE 
und CioKOWNA') .... 1: 1,23 

4 Gelber, in Eisessig unlés- Uberwiegend eisenige 

licher Riickstand d. ziegel- Saure, sehr wenig 
farbenen Hydroxyds. . . 1: 1,17 a-FeQOOH 

5  Gelbes Hydroxyd aus luft- ro 
oxydierter Ferrobicarbonat- Enthalt etwas mehr 
lésung, frei von Orthohydr- a-FeOOH als Nr. 1—4 


WE was eee ss ee 1: 1,30 


1) Durch 3 Minuten langes Kochen des Hydroxyds in n/l-NaOH nach 
A. Krause u. M. Croxkéwna (Sibberferrite I11), Z. anorg. u. allg. Chem. (im 
Druck). 
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luftoxydierte Produkt frei von Orthohydroxyd war (Nr. 5, ‘Tabelle 2). 


,-Hydroxyd ist beiderseits nur in geringer Menge vorhanden, die 


iedoch genigt, um ein deutliches Réntgenbild zu geben. Simon 


und Scumipt!) berichten, daB das aus Ferrinitrat gefillte braune 
Orthohydroxyd die Interferenzen des a-FeOQOH zeigt, obwohl letz- 
teres nur in Spuren anwesend ist. 


Diskussion 


An der bisherigen EKinteilung der gelben Hisen-(I11)-hydroxyde 
in a- und y-FeOOH soll natiirlich nichts geiindert werden, nur ist die 
vcenannte Bezeichnung auch auf die ,,amorphen™ gelben Hydroxyde 
zu iabertragen. Die Erfolge der Roéntgenanalyse, die zu der von 
Haser?) und Boum?) getroffenen, auf kristallographischen Unter- 
schieden beruhenden Einteilung der Eisen-(II1)-hydroxyde fihrte, 
sind so recht in diesem Zusammenhang zu erkennen; ohne diese 
Voraussetzung hatte die Silberferritsynthese dieses Gebiet nicht aus- 
bauen kénnen. Mit Hilfe der Silberferritsynthese 1éBt sich nicht 
nur die Einteilung in «- und y-Hydroxyde stets durehfiihren, ohne 
Ricksicht darauf, ob sie kristallisiert oder ,,amorph* sind, sondern 
man erhalt auch quantitative Vorstellungen tiber die Zusammen- 
setzung der Hydroxyde, die sich meist als Mischungen erwiesen haben. 
Kin etwaiger Gehalt an Orthohydroxyd laBt sich durch Behandlung 
der gelben Hydroxyde mit Eisessig erkennen. 

Man k6énnte eimwenden, daf fiir die Bezeichnung «- und 
y-FeOOH nur das Réntgendiagramm entscheidend ist, doch kénnten 
auf diese Weise die ,,amorphen* Priparate, die aus noch kleineren 
Kristallen bestehen bzw. noch nicht ,,fertig®’ sind, nicht klassifiziert 
werden. Dafiir ist die Réntgenanalyse nicht genau genug, ebenso 
wie vor der Einfiihrung der Roéntgenanalyse viele Korper kurz als 
,amorph* bezeichnet werden mubten, uber deren kristalline Struktur 
heute kein Zweifel besteht. Sollte jedoch aus formellen Griinden die 
sezeichnung «a- oder y-Hydrat fiir die ,,amorphen*’ baw. krypto- 
kristallinen Hydrate nicht geboten sein, so stiinde einer anderen, 
umfassenderen Bezeichnung nichts im Wege. Wir glauben, dab die 
folzende Einteilung, die die Strukturformeln der Eisen-(l1])hydr- 
oxyde beriicksichtigt, zweckentsprechend ist: 





!) A. Srowon u. Tu. Scumipt, Koll.-Ztschr. 36 (1925), 65. 
*) F. Haper, Naturwiss. 13 (1925), 1007. 
*) J. Boum, |. ce. 
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[. Kisen-(1[])hydroxyde mit kettenférmigem Molekilbau: Ortho- 
hydroxyd und Polyorthohydroxyde. 

Il. Gelbe Eisen-([[]hydroxyde mit ringférmigem Molekilbau 
(Metahydroxyde!): 


1. Die eisenige Saéure (HFeO,)n, die entweder ,,amorph” auf- 
tritt oder die Interferenzen des y-FeOQOH zeigen kann. 
2. Goethitpriparate (Fe,O,-H,O)a, zu welchen das a-Hydroxyd 


sowie ,,amorphe™ Goethite gehéren. 


') Der Gedanke, daB simtliche gelben Hydroxyde zu einer gesonderten 
Korperklasse gehéren, wird schon im ,,Abegg** vertreten. Nach A. Krause 
|Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 154] wurde mit Metahydroxyd die durch 
Luftoxydation des Fe(OH), erhaltene eisenige Saéure bezeichnet. ,,ABEGG* hat 
dann diese Bezeichnung auf alle gelben Monohydrate richtigerweise tibertragen; 
vgl. Aneao’s Handbuch d. anorg. Chem. 4. Bd. (Eisen), II]. Abt. 2. Teil B, 
Lfg. 1 (1930), 233. 


Posen, Institut fiir anorganische Cheme der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Januar 1932. 











sina hee eats Set bela. Sach eee 


kd Mie 6 


nt 8 hee Rt 


SS ee en a 


er 





. 





rr 





eed eaten a Hee aN Pack faa lias sir Nita gen a. barely 


ee ae 


Da ie si) 0 Tt i ia 


a 











Register fir die Bande 202—204 
(Bearbeitet von |. Koppel, Berlin) 
Autorenregister 


Albrecht, Werner H., 1931, 202, 209. Magnetische Eigenschaften v. 2-Eisen-3-oxyd 
und Eisen-3-hydroxyd (m. E. Wedekind). 

Antropoff, A. v., 1932, 204, 305. Elektrische Leitfahigkeit und Verbindungstypus 
der Alkalicarbide (m. J. Fr. Miiller). 

Benrath, A., 1931, 202, 161. Polythermen der terniren Systeme: Alkalisulfat— 
Vitriol—-Wasser. LV. 
1932, 2038, 405. Polythermen der ternaren Systeme: Vitriol—Alkalisulfat 
Wasser. V. (m. C. Thénnessen). 

Berg, Richard, 1932, 204, 208. EinfluB von Substituenten auf die Schwerldéslichkeit 
von Metallkomplexen des (8)-Oxychinolins. 
1932, 204, 215. 5,7-Dibrom-(8)-Oxychinolin; neues spezifisches Reagens auf 
Kupfer, Eisen und Titan (m. H. Kiistenmacher). 

Berl, E., 1931, 202, 113. BleikammerprozeB. Nitrosylschwefelsiure, Schwefelsdure 
und Wasser (m. H. H. Saenger). 

Biltz, Wilhelm, 1932, 208, 3. Rhenium und Schwefel; Rheniumheptasulfid (m. 
F. Weibke). 
1932, 208, 277. Tieftemperaturdichten einiger Halogenide von Elementen 
der vierten bis sechsten Gruppe (m. A. Sapper u. E. Wiinnenberg). 
1932, 208, 321. Tieftemperaturvolumina kristallisierter Wasserstoffverbin- 
dungen der vierten bis siebenten Gruppe (m. A. Lemke). 
1932, 208, 330. Volumina einiger Silicate (m. A. Lemke). 
1932, 208, 345. Volumina technischer Glaser (m. F. Weibke). 

Bireckenbach, Lothar, 1932, 208, 9. Bestimmung der Uberchlorsiure und Per- 
chlorate (Pseudohalogene) (m. J. Goubeau). 

Boehme, W., 1932, 204, 143. Zersetzung der Dithionate (m. G. Tammann). 

Brintzinger, H., 1932, 208, 18. Bildung von Calciumsilicat im Kalk—Sand—Mortel 
(m. W. Bubam). 

Briining, H., 1932, 204, 291. Katalytische Zersetzung des Wasserstoffperoxyds 
durch Platinmohr (m. A. Sieverts). 

Brukl, Alfred, 1932, 208, 23. Oxyde des Galliums (m. G. Ortner). 

Bubam, W., 1932, 208, 18. Bildung von Calciumsilicat im Kalk—Sand-MoOrtel 
(m. H. Brintzinger). 

Burgers, W. G., 1931, 202, 325. Molybdanbronzen (m. J. A. M. van Liempt). 

Ciokéwna, M., 1932, 204, 20. Silberferrite. III. Struktur und Polymerisation 
des braunen Orthoferrihydroxyds (m. A. Krause). 

Clausing, P., 1932, 204, 33. Schmelzpunkte des Zirkonoxydes und des Hafnium- 
oxydes. 

Clusius, K., 1932, 208, 39. Bildung von Metallhalogeniden (AgBr) vom Stand- 
punkt des Nernst’schen Warmesatzes (m. A. Eucken u. H. Woitinek). 
Czapska, Z., 1932, 204, 385. Struktur von Eisen(III)hydroxyden aus der 

Silberferritsynthese (m. A. Krause u. J. Stock). 
Ehrlich, Felix, 1932, 203, 26. Beeinflussung des Kristallwachstums von Salmiak 
durch Pektin. 
Esser, Hans, 1931, 202, 73. Sauerstoffléslichkeit im Eisen (zu H. Diinwald u. 
C, Wagner: 199, 321). 





396 Register 


Eucken, A., 1932, 208, 39. Bildung von Metallhalogeniden (AgBr) vom Standpunkt 
des Nernst’schen Warmesatzes (m. K. Clusius u. H. Woitinek). 

Feigl, E., 1932, 208, 57. Ternare Verbindungen von SO, mit Ketonen und Aminen 
(m. F. Feigl). 

Feigl, F., 1932, 208, 57. Ternare Verbindungen von SO, mit Ketonen und Aminen 
(m. FE. Feigl). 

Foerster, F., 1932, 208, 245. Zersetzung von schwefliger Séure unter katalytischer 
EKinwirkung von Jodion (m. E. Gruner). 

Franck, H. Heinrich, 1932, 204, 97. Phosphatreduktion (m. H. Fiildner). 

Friemann, E., 1932, 208, 64. System Cr-C (und Fe—Cr-C) (m. F. Sauerwald), 

Fiildner, Hans, 1932, 204, 97. Phosphatreduktion (m. H. H. Franck). 

Ginsberg, H., 1932, 204, 225. Alkalisalze der Titanfluorwasserstoffsiure. IV. 

Gleu, Karl, 1932, 204, 67. Rote Permolybdate. 

Goubeau, Josef, 1932, 203, 9. Bestimmung der Uberchlorsiure und Perchlorate 
(Pseudohalogene) (m. L. Birckenbach). 

(iraf, Roderich, 1932, 204, 187. Doppelschalige Komplexsalze des Kobalts. 

(Girosse, A. v., 1932, 204, 184. Uranpraparat fiir die Isotopenbestimmung von 
F. W. Aston. 

(irube, G., 1932, 208, 75. Bariumsilicate aus Bariumcarbonat und Kieselsaéure 
(m. R. Trucksess). 

(iruner, Ehrhard, 1931, 202, 337. Alkali-Aluminium-silicate. I]. Ammonium. 
permutite und ihre Abkémmlinge (m. E. Hirsch). 
1931, 202, 358. Alkali-Aluminium-silicate. III. Hydrolyse von Permutiten 
(m. KE. Hirsch). 
1932, 208, 245. Zersetzung schwefliger Saure unter katalytischer Einwirkung 
von Jodion (m. F. Foerster). 
1932, 204, 232. Einwirkung von Alkalisulfid- und Alkalipolysulfidlésungen 
auf Permutite (m. E. Hirsch). 
1932, 204, 247. Verhaltnis der Sulfid-Permutite zu den Ultramarinen. 
1932, 204, 321. Rolle des Wassers in den Permutiten (m. E. Hirsch). 

Gupta, Sailes Chandra Sen, 1932, 203, 401. Komplexe Platinverbindungen. Drei- 
und fiinfwertiges Platin (m. P. Ch. R&y). 

(iutman, J., 1931, 202, 403. Lésungskinetik leicht léslicher Stoffe (m. K. Jablezyn- 
ski u. A. Walezuk). 

Haebler, H., 1932, 204, 81. Azotierungswarmen von Lithium, Aluminium, Bery!l- 
lium und Magnesium (m. B. Neumann u. C. Kroger). 

Hahn, Friedrich L., 1932, 204, 40. Bestimmung des Oxydgehaltes von Aluminium 
(zu H. Léwenstein, 199, 48). 

Halberstadt, Josef, 1932, 208, 365. Uberfiihrungsversuche an Glasern (m. R. 
Schwarz). 

Hantzsch, A., 1932, 204, 193. Aciditat und chemische Verainderungen der Sauren 
durch Lésungsmittel (m. W. Langbein). 

Hedvall, J. Arvid, 1932, 203, 373. Umsetzungen zwischen Kupfer—Zinnlegierungen 
und Kalk oder Quarz in Sauerstoff (m. F. Llander). 

Hein, Fr., 1931, 202, 81. Chrom)jodide (m. I. Wintner-Hélder). 

Hertel, Eduard, 1931, 202, 77. ,,Magnus-Salze* (m. K. Schneider). 

Herz, W., 1932, 208, 271. Physikalische Konstanten (bearbeitet von L. Lorenz). 

Hieber, Walter, 1932, 204, 145. Basenreaktion des Eisenpentacarbonyls und 
Bildung des Eisencarbonylwasserstoffs (m. F. Leutert). 

- 1932, 204, 165. Mechanismus der Zersetzungsreaktionen des Eisencarbony]- 

wasserstoffs ; Darstellung von Eisentetracarbonyl. 
1932, 204, 174. Chemisches Verhalten des Nickelearbonyls (m. H. Kaufmann). 

Hinke, Wolfgang, 1932, 204, 29. Selensiureester (m. J. Meyer). 

Hirsch, E., 1931, 202, 337. _ Aluminium-silicate. II. Ammoniumpermutite 
und ihre Abkémmlinge (m. E. Gruner). 
1931, 202, 358. Alkali pal vcRog silicate. IIJ. Hydrolyse von Permutiten 
(m. E. Gruner). 
1932, 204, 232. Einwirkung yon, Alkalisulfid- und Alkalipolysulfidlésungen 
auf Permutite (m. E. Gruner). 
1932, 204, 321. Rolle des Wassers in den Permutiten (m. E. Gruner). 








ee 
oe me etl 
> 














eis Bie aaet S 


weve es = pe ee 





Lita PRI al oll 3 Bike a dr 








Register 897 





































Holemann, H., 1931, 202, 277. Reduktionsprodukte bei Elektrolyse von Kalium- 
per-rhenatlésungen. 

Hoffmann, Erna, 1931, 202, 135. Reaktionen im festen Zustand. Reaktions- 
geschwindigkeit in Abhangigkeit von verschiedenen Faktoren (m. W. Jander). 

Holgersson, Sven, 1932, 204, 378. Synthese des Kupferaluminats, CuAl,O,. 

- 1932, 204, 382. Synthese und réntgenographische Untersuchung von Nickel- 

chromit, NiCr,Q,. 

Hittig, Gustav F., 1931, 202, 421. System: 2-Lanthan-3-oxyd—Wasser (m. 
M. Kantor). 

Huf, Ernst, 1932, 208, 188. Germanium-2-oxyd (m. R. Schwarz). 


lander, F., 1932, 203, 373. Umsetzungen zwischen Kupfer—Zinnlegierungen und 
Kalk oder Quarz in Sauerstoff (m. J. A. Hedvall). 

Ishibashi, M., 1931, 202, 372. Kathodenstrahleneffekt bei Réntgenspektroskopie. 

Jablezynski, K., 1931, 202, 403. Lésungskinetik leicht léslicher Stoffe (m. J. Gut- 
man u. A. Walezuk). 

Jaeger, F. M., 1932, 208, 97. Spezifische Warme der Elemente der achten Gruppe 
des periodischen Systems. 

Jiinecke, Ernst, 1932, 204, 257. Gleichgewichte im System Fe—C-O. 

Jander, Wilhelm, 1951, 202, 135. Reaktionen im festen Zustand. Reaktions- 
geschwindigkeit in Abhangigkeit von verschiedenen Faktoren (m. E. Hoff- 
mann). 

Kantor, Margarethe, 1931, 202, 421. System: 2-Lanthan-3-oxyd—Wasser (m. 
G. F. Hittig). 

Karaoglanov, Z., 1931, 202, 62. Fallung von Rhodanverbindungen des Bleis 
(m. B. Sagortschev). 

1932, 208, 390. Fallungsvorginge zwischen Pb” und J’-Ionen (m. B. Sagor- 
tschev). 

Kaufmann, Hans, 1932, 204, 174. Chemisches Verhalten des Nickelearbonyls 
(m. W. Hieber). 

Kimmerle, H., 1931, 202, 385. Komplexchemisches Verhalten von Lithium. LI. 
Lithiumhalogenid—Athyl- und Propylamin (m. A. Simon). 

Kiss, A. v., 1931, 202, 172. Léslichkeit des Jodes in waBrigen Salzlésungen (m. 
A. Urmanczy). 

Klemm, Wilhelm, 1932, 208, 104. Magnetische Messungen an Cupriverbindungen 
(m. W. Schiith). 

Krause, Alfons, 1932, 204, 20. Silberferrite. I11. Struktur und Polymerisation 
des braunen Orthoferrihydroxyds (m. M. Ciokowna). 

1932, 204, 385. Struktur von Eisen(III)hydroxyden aus der Silberferrit- 
synthese (m. Z. Czapska u. J. Stock). 

Krause, Otto, 1932, 208, 120. Struktur aluminiumoxydhaltiger keramischer 
Farbkérper (m. W. Thiel). 

Krauss, F., 1932, 204, 318. .,,Persilicate*. 

Krings, W., 1931, 202, 99. Gleichgewicht FeO + Mn = Fe + MnO bei 1550 bis 
1560° (m. H. Schackmann). 

Kréger, C., 1932, 204, 81. Azotierungswarmen von Lithium, Aluminium, Bery].- 
lium und Magnesium (m. B. Neumann u. H. Haebler). 

Kiistenmacher, Hermann, 1932, 204, 215. 5,7-Dibrom-(8)-Oxychinolin; neues 
spezifisches Reagens auf Kupfer, Eisen und Titan (m. R. Berg). 

Kurzen, Fr., 1932, 202, 159. Carbidstudien mit der Methanaufbaumethode (m. 
R. Schenck u. H. Wesselkock). 

Kutzelnigg, Arthur, 1931, 202, 418. Nichtmetallische Hautchen als Riickstand 
bei Auflésung von Zinn. 

Langbein, Werner, 1932, 204, 193. Aciditaét und chemische Verdnderungen der 
Saéuren durch Lésungsmittel (m. A. Hantzsch). 

Leitgebel, W., 1931, 202, 305. Sieden von Metallen und Legierungen bei Atmo- 
spharendruck. 

Lemke, Alfred, 1932, 203, 321. Tieftemperaturvolumina kristallisierter Wasserstoff- 

verbindungen der vierten bis siebenten Gruppe (m. W. Biltz). 

1932, 203, 330. Volumina einiger Silicate (m. W. Biltz). 
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Leutert, Fritz, 1932, 204, 145. Basenreaktion des Eisenpentacarbonyls und Bildung 
des Eisencarbonylwasserstoffs (m. W. Hieber). 

Liempt, J. A. M. van, 1931, 202, 325. Molybdainbronzen (m. W. G. Burgers). 

Lorenz, L., 1932, 208, 271. Physikalische Konstanten (m. W. Herz). 

Lottermoser, A., 1932, 208, 129. Verfliissigung von Kaolin und Ton durch Alka!i 
(m. E. Schmidl). 

Meisel, Karl, 1932, 208, 312. Dichte von Kupferoxydul (m. I’. W. Wrigge). 

Menzel, Walter, 1931, 202, 49. Brom-4-fluorid (m. O. Ruff). 

Meyer, Julius, 1932, 208, 146. Smekal-Raman-Effekt einiger Schwefelverbin- 
dungen. 
1932, 204, 29. Selensiureester (m. W. Hinke). 

Miiller, Erich, 1932, 204, 1. Fritz Foerster und sein Werk. 

Miller, J. Fr., 1932, 204, 305. Elektrische Leitfahigkeit und Verbindungstypus 
der Alkalicarbide (m. A. v. Antropoff). 

Nemilow, \V¥. A., 1932, 204, 41. Legierungen des Platins mit Iridium. 
1932, 204, 49. Harte, Mikrostruktur, elektr. Widerstand der Eisenplatin- 
legierungen. 

Neumann, B., 1932, 204, 81. Azotierungswirmen von Lithium, Aluminium, 
Beryllium und Magnesium (m. C. Kréger u. H. Haebler). 

Nishida, Morio, 1932, 204, 60. Oberflichenspannung des Glases (m. I. Sawai). 


Ortner, Gottfried, 1932, 208, 23. Oxyde des Galliums (m. A. Brukl). 


Quittner, F., 1932, 204, 315. Rhombische Modifikation des Bleichromates (m. 
J. Sapgir u. N. Rassudowa). 


Radecker, W., 1932, 208, 156. Innere Reibung von Silber und Silber—Kupfer- 
legierungen (m. F. Sauerwald). 

Rassudowa, N., 1932, 204, 315. Rhombische Modifikation des Bleichromates (m. 
F. Quittner u. J. Sapgir). 

Rath, P., 1931, 202, 191. System: Silicitumdioxyd/Wasser (m. A. Simon). 

1931, 202, 200. System: Zinndioxyd/Wasser (m. A. Simon). 

Rfiy, Prafulla Chandra, 1932, 203, 401. Komplexe Platinverbindungen. Drei- 
und fiinfwertiges Platin (m. 8S. Ch. 8. Gupta). 

Reiff, F., 1931, 202, 375. Tricarbonylnitrosylkobalt. 

Roehrich, Edgar, 1932, 204, 342. Innerkomplexe Verbindungen des fiinfwertigen 
Niobs und Tantals (m. A. Rosenheim). 
Rosenblatt, F., 1932, 204, 351. Konstitution der ammoniakalischen Kupfersalz- 

losungen. 

Rosenheim, Arthur, 1932, 204, 342. Innerkomplexe Verbindungen des fiinfwertigen 
Niobs und Tantals (m. E. Roehrich). 

Ruff, Otto, 1931, 202, 49. Brom-5-fluorid (m. W. Menzel). 

Saenger, H. H., 1931, 202, 113. BleikammerprozeB. Nitrosylschwefelsaure, 
Schwefelsiure und Wasser (m. E. Berl). 

Sagortschey, B., 1931, 202, 62. Fallung von Rhodanverbindungen des Bleis (m. 
Z. Karaoglanov). 

- 1932, 208, 390. Fallungsvorgange zwischen Pb” und J’-Ionen (m. Z. Ka- 
raoglanov). 

Samson-Himmelstjerna, H. 0. von, 1931, 202, 329. Entschwefelung des Stahl- 
bades (m. G. Tammann). 

Sapgir, J., 1932, 204, 315. Rhombische Modifikation des Bleichromates (m. 
F. Quittner u. N. Rassudowa). 

Sapper, Adolf, 1932, 208, 277. Tieftemperaturdichten einiger Halogenide von 
Elementen der vierten bis sechsten Gruppe (m. W. Biltz u. E. Wiinnenberg). 
1932, 208, 307. Volumetrische Dichtebestimmungen an kleinen Substanz- 
mengen. 

Saslawsky, J. J., 1932, 204, 222. Verbreitung der Elemente und Kurve der Atom- 
volumina. . 

Sauerwald, F., 1932, 208, 64. System Cr—C (und Fe—Cr-C) (m. E. Friemann). 

- 1932, 208, 156. Innere Reibung von Silber und Silber—Kupferlegierungen 
(m. W. Radecker). 
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Sawai, Ikutaro, 1932, 204, 60. Oberflaichenspannung des Glases (m. M. Nishida). 
Schackmann, H., 1931, 202, 99. Gleichgewicht FeO + Mn = Fe + MnO bei 
1550—1560° (m. W. Krings). 
Schenck, Rudolf, 1932, 208, 159. Carbidstudien mit der Methanaufbaumethode 
(m. Fr. Kurzen u. H. Wesselkock). 
Schmidl, Edmund, 1932, 203, 129. Verfliissigung von Kaolin und Ton durch 
Alkali (m. A. Lottermoser). 
schneider, Kurt, 1931, 202, 77. ,,Magnus-Salze** (m. E. Hertel). 
Schriftleitung und Verlag der Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie, 
1932, 208, 1. Otto Ruff zum sechzigsten Geburtstage. 
Schréer, Erich, 1931, 202, 382. ,,Ringprobe** zum Nachweis von Nitrationen. 
Schiith, Wilhelm, 1932, 208, 104. Magnetische Messungen an Cupriverbindungen 
(m. W. Klemm). 
Schwarz, Robert, 1932, 203, 188. Germanium-2-oxyd (m. E. Huf),. 
1932, 208, 365. Uberfiihrungsversuche an Glasern (m. J. Halberstadt). 


Sieverts, A., 1932, 204, 291. Katalytische Zersetzung des Wasserstoffperoxyds 
durch Platinmohr (m. H. Briining). 

Simon, A., 1931, 202, 191. System: Siliciumdioxyd/Wasser (m. P. Rath). 
1931, 202, 200. System: Zinndioxyd/ ‘Wasser (m. P. Rath). 
1931, 202, 385. Komplexchemisches Verhalten von Lithium. II. Lithium- 
halogenid— -Athyl- und Propylamin (m. H. Kimmerle). 


Simon, Franz, 1932, 208, 219. Zustand der unterkiihlten Fliissigkeiten und 
Glaser. 

Stock, Alfred, 1932, 203, 228. Konstitution des B,N,H, (m. R. Wierl). 

Stock, J., 1932, 204, 385. Struktur von Eisen(II])hydroxyden aus der Silberferrit- 
synthese (m. A. Krause u. Z. Czapska). 

Stumper, R., 1931, 202, 227. Zersetzung von Calcium- und Magnesiumbicarbonat- 


losungen. 
1931, 202, 261. Zersetzung von Calcium- und Magnesiumbicarbonat-Misch- 
l6sungen. 


1931, 202, 270. EinfluB von Verdampfungsgeschwindigkeit und freier Kohlen- 
siure auf die Zersetzungsgeschwindigkeit der Bicarbonate. 
1932, 204, 365. Katalyse des thermischen Ca(HCO,),-Zerfalls. 

Siitterlin, Walther, 1931, 202, 1. Alkoxyl-substituierte Borchloride (m. E. Wiberg). 
1931, 202, 22. Einwirkung von Ather auf Borchlorid (m. E. Wiberg). 
1931, 202, 31. Einwirkung von Alkohol auf Borchlorid (m. E. Wiberg). 
1931, 202, 37. Alkohol- und Athereinwirkung auf Borchlorid. Elektronen- 
theoretische Deutung (m. E. Wiberg). 

Suhrmann, R., 1932, 208, 235. Chemische und elektrische Vorginge an gasbela- 
denen Metalloberflichen. 

Tammann, G., 1931, 202, 329. Entschwefelung des Stahlbades (m. H. O. v. Samson- 


Himmelstjerna). 
1932, 204, 143. Zersetzung der Dithionate (m. W. Boehme). 


Thiel, Werner, 1932, 208, 120. Struktur er Daher: keramischer 
Farbkérper (m. 0. Krause). 

Thénnessen, €., 1932, 208, 405. Polythermen der ternéren Systeme aus Vitriol 
Alkalisulfat-Wasser. V. (m. A. Benrath). 

Tollert, Hans, 1932, 204, 140. Bestimmung von Kalium mittels Perrhenium- 
siure. 

Tonn, W., 1931, 202, 292. Umwandlungspunkt des Zirkons (m. R. Vogel). 

Trucksess, R., 1932, 208, 75. Bariumsilicate aus Bariumcarbonat und Kieselsdure 
(m. G. Grube). 

Tutundzié, S. Panta, 1931, 202, 297. Rotierende Quecksilberelektrode. 

Urmanezy, A., 1931, 202, 172. Léslichkeit des Jodes in waBrigen Salzlésungen 
(m. A. v. Kiss). 

Vogel R., 1931, 202, 292. Umwandlungspunkt des Zirkons (m. W. Tonn). 


Walezuk, A., 1931, 202, 403. Lésungskinetik leicht léslicher Stoffe (m. K. Jabl- 
ezynski u. J. Gutman). 
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Wedekind, Edgar, 1931, 202, 209. Magnetische Eigenschaften von 2-Eisen-3-oxyd 
und Eisen-3-hydroxyd (m. W. H. Albrecht). 

Weibke, Friedrich, 1932, 203, 3. Rhenium und Schwefel; Rheniumheptasulfid 
(m. W. Biltz). 

1932, 208, 345. Volumina technischer Glaser (m. W. Biltz). 

Wesselkock, H., 1932, 208, 159. Carbidstudien mit der Methanaufbaumethode 
(m. R. Schenck u. Fr. Kurzen). 

Wiberg, Egon, 1931, 202, 1. Alkoxyl-substituierte Borchloride (m. W. Siitterlin). 
1931, 202, 22. Einwirkung von Ather auf Borchlorid (m. W. Siitterlin). 
1931, 202, 31. Einwirkung von Alkohol auf Borchlorid (m. W. Siitterlin), 
1931, 202, 37. Alkohol- und Athereinwirkung auf Borchlorid. Elektronen- 
theoretische Deutung (m. W. Siitterlin). 


Wierl, Raimund, 1932, 208, 228. Konstitution des B,N,H, (m. A. Stock). 

Wintner-Holder, L., 1931, 202, 81. Chromjodide (m. Fr. Hein). 

Woitinek, H., 1932, 203, 39. Bildung von Metallhalogeniden (AgBr) vom Stand- 
punkt des Nernst’schen Warmesatzes (m. A. Eucken u. K. Clusius). 

Wrigge, Friedrich Wilhelm, 1932, 2038, 312.  Dichte von Kupferoxydul (m. 
KK. Meisel). 
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Wiinnenberg, Elisabeth, 1932, 203, 277. Tieftemperaturdichten einiger Halogenide 
von Elementen der vierten bis sechsten Gruppe (m. W. Biltz u. A. Sapper). 
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Abbau, isobarer, v. 2-Lanthan-3-oxyd-Hydraten. G. F. Hiittig, M. Kantor, 
202, 421. 
d. Lithiumhalogenid-Athylamin (Propylamin-)verbb. A. Simon, H. Kim- 
merle, 202, 385. 
v. Silicium-2-oxyd-Hydraten. A. Simon, P. Rath, 202, 191. 
vy. Zinn-2-oxyd-Hydraten (Zinnséiuren). A. Simon, P. Rath, 202, 200. 
Abbau, isothermer, v. Permutiten. E. Gruner, E. Hirsch, 204, 321, 
Abbau, thermischer, v. Titan-2-Alkali-6-fluoriden. H. Ginsberg, 204, 225. 
Ablisungsarbeit s. Warmeténung d. Ablésung. 
Aceton. Tern. Verbb. m. SO, u. Aminen. F. Feigl, E. Feigl, 208, 57. 
Acetylendicarbonsiiure. Leitverm., el., i. Eisessig; Aciditét. A, Hantzsch, 
W. Langbein, 204, 193. 
Aciditit v. Saiuren u. Anderung durch Lésungsmittel. A. Hantzsch, W. Lang- 
bein, 204, 193. 
Adsorvtion v. Alkali durch Tonarten. A. Lottermoser, E. Schmidl, 208, 129. 
Athylather. Einw. a. BCI,; Bldg. v. Additions- u, Substitutionsverbb. E. Wiberg, 
W. Siitterlin, 202, 22. 
Athy'*Ikohol. Einw. a. Bor-3-chlorid u. s. Additionsverbb. E. Wiberg, W, Siit- 
tern, 202, 31. 
- Kinw. a. chlorierte Borséureester u. BCl,. E. Wiberg, W. Siitterlin, 202, 1. 
Athylamin. Komplexverbb, m. Lithiumhalogeniden. A. Simon, H. Kimmerle, 
202, 385. 
3-Athyl-1-ortho-borat. Darst., Dampfdruck, Kp. E. Wiberg, W, Siitterlin, 202, 1. 
2-Athyl-/-selenat. Darst., Verh. b. Dest. J. Meyer, W. Hinke, 204, 29, 
Agar. Katalysator d. Zerfalls v. Ca(HCO,), i. Lsg. R, Stumper, 204, 365. 
Alterung v. 2-Eisen-3-oxyd-Hydraten, verfolgt am Magnetismus. W. H. Al. 
brecht, E. Wedekind, 202, 209. 
Aluminium. Best. d. Gehaltes an Al,O,. F. L. Hahn, 204, 40. 
- Rk. m. N,; Warmeténung. B. Neumann, C. Kréger, H. Haebler, 204, 581. 
Siedelinien d. bin. Lsgg. m. Zn u. Mg. W. Leitgebel, 202, 305. 
2-Aluminium-7-Ammonium- 5-H ydro-2-oay-2-ortho-silicat (Permutit),  Ent- 
wasserung, Abbau, Dampfdruck, Verh. geg. NH,. E. Gruner, E. Hirsch, 204,321. 
?-Aluminium-2-Ammonium-8-J1ydro-2-o27y-3-ortho-silicat (Permutit). Verh. 
geg. NH,. E. Gruner, E. Hirsch, 204, 321. 
- s. auch Alumosilicate. 
?-Aluminium-7-Barium-4- ]1/ydro-2-oxy-2-ortho-silicat (Permutit). Entwasse- 
rung, Dampfdruck, Verh. geg. NH,. E. Gruner, E. Hirsch, 204, 321. 
- Verh. geg. Sulfidisg., Blaufarbg., Mechanismus d. S-aufnahme. E. Gruner, 
KE. Hirsch, 204, 232. 
?-Aluminium-7-Barium-8- 1 ydro-2-oxy-3-ortho-silicat (Permutit). Verh. geg. 
NH,. E. Gruner, E. Hirsch, 204, 321. 
- s. auch Alumosilicate. 

?-Aluminium-7-Calcium-4- Hydro-2-oxy-2-ortho-silicat (Permutit). Ent wasse 
rung, Dampfdruck, Verh. geg. NH,. E. Gruner, E. Hirsch, 204, 321. 
?-Aluminium-7-Calcium-8- Hydro-2-oxry-3-ortho-silicat (Permutit). Verh. geg. 

NH,. E. Gruner, E. Hirsch, 204, 321. 
- 8. auch Alumosilicate. 
?-Aluminium-1-Kalium-5- Hydro-2-oxy-2-ortho-silicat (Permutit). Entwasse 
rung, Verh. geg. NH,. E. Gruner, E. Hirsch, 204, 321. 
- 8. auch Alumosilicate. 
?-Aluminium-1-Kupfer-4- Hydro-2-oxy-2-ortho-silicat (Permutit), Entwisse- 
rung, Verh. geg. NH,. E. Gruner, E. Hirsch, 204, 321. 
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2-Aluminium-/-hupler-S-l/ydro-2-ory-3-ortho-silicat (Permutit). Verh. gee. 
NH,. E. Gruner, E. Hirsch, 204, 321. 
2-Aluminium-/-Mangan-4- #14 dro-2-oay-2-ortho-silicat (Permutit). Entwasse- 
rung, Verh. geg. NH,. E. Gruner, E. Hirsch, 204, 321. 
2-Aluminium-/-Mangan-S- Hydro-2-oay-3-ortho-silicat (Permutit). Verh. geg. 
NH,. E. Gruner, E. Hirsch, 204, 321. 
2-Aluminium-?-Natrium-4-J/ydro-2-oxry-2-ortho-silicat (Permutit), Ent. 
wasserung, Dampfdruck, Verh. geg. NH,. E. Gruner, E. Hirsch, 204, 321. 
Verh. geg. Na,S-lsg., Blaufarbg., Mechanismus d. Schwefelaufnahme; Bez. z. 
Ultramarin. E. Gruner, E. Hirsch, 204, 232, 247. 
2-Aluminium-?-Natrium-S- J/ydro-2-oxy-3-ortho-silicat (Permutit). Verh. geg 
NH,, Entwasserung. E. Gruner, KE. Hirsch, 204, 321. 
Verh. gee. Sulfidlsg., Blaufarbg., Mechanismus d. Schwefelaufnahme; Bez. 
z. Ultramarin. E. Gruner, E. Hirsch, 204, 232, 247. 
2-Aluminium-?-Natrium-S- di ydro-2-oay-2-orth o-silicat-2-m eta-silicat (Per- 
mutit). Verh. geg. NH,. E. Gruner, E. Hirsch, 204, 321. 
s. auch Alumosilicate. 
\luminium-Natriumsilicatgliser. Ber. d. D. W. Biltz, F. Weibke, 208, 345. 
2-Aluminium-/-Niekel-4-]/ydro-2-o0.°y-2-ortho-silieat (Permutit). Entwasse 
rung, Verh. geg. NH,. E. Gruner, E. Hirsch, 204, 321. 
Aluminium-/-nitrid. Bldgs.-wirme; Einfl. v. Katalysatoren a. s. Bldg. a. d. Ele- 
menten. B. Neumann, C. Kroger, H. Haebler, 204, 81. 
2-Aluminium-3-oxyd. Gehaltsbest. i. Al. F. L. Hahn, 204, 40. 
s. Spinelle als Bestandteile keram. Farbkérper. O. Krause, W. Thiel, 
POR, 120. 
Aluminiumsilicate. Mischsalze m. anderen Silicaten (Permutite); Entwasserung ; 
Verh. geg. fl. NH,. KE. Gruner, E. Hirsch, 204, 321. 
Molarriume. W. Biltz, A. Lemke, 208, 330. 
s. auch Alumosilicate u. Aluminium-Metall-silicate. 
Aluminiumsilicat (Ton). Verfliissigung durch Alkalien. A. Lottermoser, 
KE. Schmidl, 208, 129. 
2-Aluminium-6-]/1ydro-2-oxvy-2-ortho-silicat (Permutit). Entwasserung, 
Verh. geg. NH,. E. Gruner, E. Hirsch, 204, 321. 
- §. auch Alumozsilio ‘ate (Sauren). 
Alumosilicate, D. u. Molarraum. W. Biltz, A. Lemke, 2038, 330. 
Alumosilicate (Permutite), Ammoniumsalze: 
0.5 (NH,),O-AL,O,-2 SiO,-2,5 HO = [AI,Si,H,O,)]H(N H,) 
(NH,), 0: Al,O4°3 SiO,-4 H,O = {Al,Si,H roll NH,).: HySi0, 
(NH,),0-Al,0,°4 SiO,-4 H,O = | Al, Si,H, O,9])(NH,).°2 H,SiO, 
I. Gruner, 202, 337. 
s. auch Aluminium—Ammonium-silicat. 
Hydraziniumsalze: 
0,5 (N,H,),0-Al,O,-2 SiO,-2,5 H,O 
(N,H,),0- AL,O,°3 SiO,-4 1,0 
(N, H. 0° Al, O, -4 SiO,-4 H,O 
E. Grune r. 2, 337. 
Kaliumsalz: 
0.5 K,O- AL O,-2 SiO,-2,5 H,O = [AI,Si,H,0,)|KH 
Kk. Gruner, 202, 337. 
s. auch Aluminium-—Kalium-silicat. 
Natriumsalze: 
Na,O-Al,O,°2 SiO,-2 H,O = [AI,Si,H,0,9|Na, 
Na, O- Al,O,°3 SiO,-4 H,O = [AI,Si,H LOre]Nae: H,! SiO, 
Na,O- Al,O,°4 SiO,-4 H,O = [Al »Si,H, O,9|Na,.°2 H,SiO, 
EK. Gruner, 202, 337. 
Natriumsalze: 


3 (Na,O- AL,O,:2 SiO,-2 H,O) = [Al], SigH,.Og9|Nag, Hydrolyse 


» 
3 (Na,O- Al,O,°3 SiO,-4 H,Q) [Ale Sig Hp Oyo|Nag: -3 H,SiO,, Hydrolyse 
Kk. Gruner, 202, 358. 
s, auch Aluminium-Natrium-silicat. 
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\lumosilicate (Permutite) 


Sauren: 

AL,O,:2 SiO,-3 H,O = [A ree H,O,,]H, 

Al,0,4°3 SiO, -5 H, 0 = [A »Si,H ‘0.,)H.: H,SiO, 

EK. "Gruner, 902, 337. 
s, auch Aluminium—H ydro-silicat. 
Saure-Hydro-per-oxyd-verbb.: 

Al,O,°2 SiO, ‘3 H,O-H,O, = [Al, Si, H,O,,]H,: H,0, 

Al, ‘0, -3 SiO,-5 H., ,O-H. 20, = | Al,S sis »H 10r9)]H,: H,SiO,-H,0, 
E. “Gruner, 202, 337. 


Saure-Schwefel-2-oxyd-verbb.: 

Al,0,°2 SiO,-3 H,O-SO, = [AL,Si,H,O,9]H,-SO, 

Al, O, -3 Si0,-5 H,O-SO, = [Al,Si, H, ‘Or]H- ‘H,SiO,- SO, 
E. Grune r, 202, 337. 


Silbersalz: 
0,5 Ag,O- Al,O,:2 SiO,-2,5 H,O [Al Si,H,O,,|AgH 
E. Gruner, 902, 337. 


Silbersalz: 
3 ( ABs O- Al,O,°2 SiO,-2 H,O) = [Al], Si,H,.Oj9/Ag,, Hydrolyse 
E. Gruner, 202, 358. 
s. auch Aluminium-—NSilber-silicat. 
. Thalliumsalz: 
0,5 TI,O-Al,O,-2 SiO,-2,5 H,O = [| Al,Si,H,O,,]/TIH 
E. Gruner, 202, 337. 
(mine. Tern. Verbb. m. SO, u. Ketonen. F. Feigl, E. Feigl, 208, 5 
Ammoniak. Einfl.a. Extinktionu. Gleichgew. i. Kupferamminlsgg. F. Rosen 
blatt, 204, 351. 
Ammoniak, fliissiges. Einw. a. Permutite. E. Gruner, 202, 337. 

- Verh. geg. Permutite. E. Gruner, E. Hirsch, 204, 321. 
Ammoniumchlorid. Einfl. v. Pektin a. d. Kristalltracht. F. Ehrlich, 208, 26 
Ammoniumpermutite. Darst.; Umwandlungsrkk. E. Gruner, 202, 337. 

- Verh. b. Erhitzen, Dampfdruck; Verh. geg. fl. NH,. E. Gruner, E. Hirsch, 

204, 321. 
s. auch Alumosilicat u. Aluminium—Ammoniumsilicat. 

A(mmoniumsulfat. Lésl.-gleichgew. i. Syst. (NH,),.SO,-ZnSO,-H,O. A. Ben. 
rath, 202, 161. 


?-Ammonium-?thionat-0,5-Hydrat. Zerfall b. Erhitzen. G. Tammann, W. 


Boehme, 204, 143. 
\nalyse. Best. v. Per-Chlorat, auch neben Nitrat, Halogenid od. Halogenat. 
L. Birckenbach, J. Goubeau, 203, § 
Best. v. Eisen, Kupfer, Titan m. Dichlor-8-Oxychinolin, auch neben anderen 
Mett. R. Berg, 204, 208. 
- Nachw. v. Metallen m. Subst.-Prodd. d. 8-Oxychinolin. R. Berg, 204, 208. 
- Nachw. v. Nitration m. Fe”. E. Schréer, 202, 382. 


Antimon. Sdp. b. Atm.-druck; Siedelinien d. bin. Legg. m. Pb, Zn, Mg, Bi. 


W. Leitgebel, 202, 305. 


Antimon-3-bromid. Darst., D., Kp., Smp. W. Biltz, A. Sapper, 208, 277. 
Antimon-3-chlorid. D., Kp., Smp. W. Biltz, A. Sapper, 203, 277. 
Antimon-3-jodid. Darst., D., Smp. W. Biltz, A. Sapper, 203, 277. 


Apparat z. Best. v. Per-Chlorat. L. Bire kenbach, J. Goubeau, 208, { 
2. B Jest. d. Dampfdrucke v. Chrom-2-jodid. Fr, Hein, 1. Wintner-Hélder, 
202, S81. 
- Z. Be ‘st.d. Dampfdruck v. Nitrosylschwefelsaurelsgg. i. Schwefelsaure. 
E. Berl, H. H. Saenger, 202, 113. 
-Z Best. d. Katalyse d. Zerfalls v. H,O, durch Platinmohr. A. Sieverts, 
H. Briining, 204, 291. 
z. Best. spez. Warmen b. tiefen Tempp. A. Eucken, K. Clusius, H. Woi- 
tinek, 203, 39. 
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Apparat z. KBest. d. Zahigkeit v. Tonsuspensionen. A. Lottermoser, 

E. Schmid], 208, 129. 

z. Darst. v. Brom-45-fluorid. O. Ruff, W. Menzel, 202, 49. 

z. Darst. v. Silicium-2-oxyd-Hydraten aus Silicaten u. z. Abbau. 
A. Simon, P. Rath, 202, 191. 

z. Darst. u. Untersuchung d. Alkoxylsubst.-prodd. v, BCl,. E. Wiberg, 
W. Siitterlin, 202, 1. 

z. Darst. v. wasserfr. Uran-6-fluorid. A. v. Grosse, 204, 184. 
Hochfrequenzofen z. Best. d. Sdpp. v. Metallen. W. Leitgebel, 202, 305. 
Quecksilberelektrode, rotierende, z. Elektroanalyse. P. 8, Tutundzi¢, 
202, 297. 


Volumenometer f, Dichtebest. kleiner Stoffmengen. A. Sapper, 203, 307. 


Arsen-3-bromid, Darst., D., Kp., Smp. W. Biltz, A. Sapper, 208, 277. 
Arsen-3-chlorid, Darst., D., Kp. W. Biltz, A. Sapper, 208, 277. 
Arsen-3-jodid. Darst., D., Smp. W. Biltz, A. Sapper, 208, 277. 

Atomraum d. Halogene u. d. Elemente d. ae Gruppe i. ihren Verbb. | 

tiefen Tempp. W. Biltz, A. Sapper, 208, 277 
Atomraumkurve d. Elemente; Bez. z. Haufigkeit. J. J. Saslawsky, 204, 222. 
Ausdehnungskoeffizient v. Halogenidend. Elemente d. 4.—6. Gruppe. W. Biltz. 

A. Sapper, 208, 277. 

v. Hydriden d. Elemente d. 4.—7. Gruppe. W. Biltz, A. Lemke, 208, 321. 
Aussalzung v. Jod durch Elektrolyte. A. v. Kiss, A. Urmanczy, 202, 172. 
Austenit. Gleichgeww. i. Syst. Fe-C-O. E. Janecke, 204, 257. 

Azobenzol. Lsgs.-kinetik. K. Jablezynski, A. Walezuk, 202, 403. 
Azobenzolsulfosiiure. Leitverm., el., u. Katalyse v. Diazoessigester i. Eisessig ; 
Aciditat. A. Hantzsch, W. Langbein, 204, 193. 


b 


Bariumearbonat. Rk. m. SiO, i. festem Zustand; Einfl. v. Zusatzen sowie Herst. 
u. Verhaltnis d. Kompp. W. Jander, E. Hoffmann, 202, 135. 
- Therm. Zerfall; Rk. m. SiO, u. Bariumsilicat im festen Zustand. G. Grube, 
R. Trucksess, 208, 75. 
Barium-2-chlorid, Einfl. a. d. Lésl. v. Jod. A. v. Kiss, A. Urménezy, 202, 172. 
— Katalysator d. Zerfalls v. Ca(HCO,), i. Lag. R. Stumper, 204, 365. 
Barium-?-hydroxyd. Einw. a. Eisen-5-carbonyl unter Bldg. v. Fe(CO),H, u. 
BaCO,. W. Hieber, F. Leutert, 204, 145. 
Barium-Natriumsilicatgliser. Ber. d. D. W. Biltz, F. Weibke, 208, 345. 
Barium-?-nitrat, Einfl. a. d. Lésl. v. Jod. A. v. Kiss, A. Urménezy, 202, 17 
Barium-/-oxyd. Rk. m. FeS. G. Tammann, H. O. v. Samson- Riaedidiome, 
vor, : 3 2G. 
Bariumpermutit. Entwasserung, Wasserung, Dampfdruck, Verh. geg. fl. 
NH,. E. Gruner, E. Hirsch, 204, 321. 
Verh. gee. Sulfidlsgg.; Blaufarbg., Rk.-mechanismus d. S-aufnahme. 
E. Gruner, E. Hirsch, 204, 232, 247. 
s. auch Alumosilicate u. Aluminium—Barium-silicat. 
Barium-per-rhenat. Loésl. H. Tollert, 204, 140. 
Barium-meta-silieat. Bldg. a, BaCl, u. SiO, i. festem Zustand; Bldgs.-warme. 
CG. Grube, R. Trucksess, 208, 75. 
2-Barium-/-ortho-silicat. Bldg. a. a. + SiO, od. BaSiO, i. festem Zustand: 
Gleichgew. d. Rk. BaSiO, + BaCO, = Ba,SiO,+ CO,; Bldgs.-warme. 
G. Gruber, R. Trucksess, 203. 7 75. 
3-Barium-1-ox0-1-ortho-silicat. Bldg. a. BaCO, + SiO, (od. on et i. fester) 
Zustand; Bldgs.-wirme; Gleichgew., het., d. Rk.: Bat ‘O, + Ba, SiO, 
3 BaO- SiO, + CO,. G. Grube, R. Trucksess, 208, 75. 
4-Barium-2-ox0-1-ortho-silieat. Bldg. a. BaCO, + SiO, (od. Ba,SiO,) i. festen 
Zustand; Bldgs.-wairme; Gleichgew., het., d. Rk.: (BaO),: SiO, + BaCO, = 
(BaO),- SiO, + CO,. G. Grube, -R. Trucksess, 203, 75. 
Barium-2thionat-2-Hydrat. Zerfall b. Erhitzen. G. Tammann, W. Boehme, 
204, 143. 
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Basen. Einw. a. Nickel-4-carbonyl ohne od. mit O,. W. Hieber, H. Kauf- 
mann, 204, 174. 
Beryllium. Rk. m. N,; Warmeténung. B. Neumann, C. Kréger, H. Haebler, 
204, S81. 
Beryllium-Natriumsilicatgliser. Ber. d. D. W. Biltz, F. Weibke, 208, 345. 
3-Beryllium-2-nitrid. Blidgs.-warme. B. Neumann, C. Kroger, H. Haebler, 
204, 81. 
Bildungswirme s. Warmeténung d. Bldg. 
Blei. Anwdg. z. Entschwefelung vy. fliiss. Eisen. G. Tammann, H.O.v.Samson- 
Himmelstjerna, 202, 329. 
Sdp. b. Atm.-druck; Siedelinien d. bin. Legg. m. Sb, Bi, Cd, Zn, Mg, TI. 
W. Leitgebel, 202, 305. 
Bleiacetat. Fallg. m. CNS’. Z. Karaoglanov, B. Sagortschev, 202, 62. 
Bleichromat. Rhomb. Form; Réntgendiagramm. F. Quittner, J. Sapgir, N. Ras- 
sudowa, 204, 315. 
Blei-2-jodid. Fallg. m. SO,”’. Z. Karaoglanov, B. Sagortschev, 208, 390. 
Blei- Kaliumsilicatgliser. Ber. d. D. W. Biltz, F. Weibke, 208, 345. 
Blei-Natriumsilicatgliser. Ber. d. D. W. Biltz, F. Weibke, 2038, 345. 
Blei-2-nitrat. Fallg. m. CNS’. Z. Karaoglanov, B. Sagortschev, 202, 62. 
Fallg. m. SO,”, CrO,”, C,0,”" i. Ggw. v. J’ u. anderen Halogenionen. Z. Ka- 
raoglanov, B. Sagortschev, 203, 390. 
Bleioxalat. Fallg. a. Na,C,O, u. Pb(CNS),. Z. Karaoglanov, B. Sagortschev, 

202, 62. 
blei-7-oxyd. Rk. m. FeS. G. Tammann, H. ©. v. Samson-Himmelstjerna, 

202, 329. 

Blei-2-rhodanid. Fiallg. a. Bleisalzen m. CNS’; Umsetzg. d. Lag. m. SO,’ u. C,O,"'; 
Lisl. Z. Karaoglanov, B. Sagortschev, 202, 62. 

Blei-1-hydroay-1-rhodanid. Fillg. a. Bleisalzen m. CNS’; Lésl. Z. Karaoglanovy, 
B. Sagortschev, 202, 62. 

Blei-meta-silicat. D., Molarraum. W. Biltz, A. Lemke, 2038, 330. 

Blei-7-sulfat. Fallg. a. H,SO, u. Pb(CNS),. Z. Karaoglanov, B. Sagortschev, 

202, 62. 

Borate v. Kobaltamminen (Col!), R. Graf, 204, 187. 

Bor-3-chlorid. Einw. a. Alkohol u. Ather; elektronentheoret. Deutung d. Kk. 
E. Wiberg, W. Siitterlin, 202, 37. 
Rkk. m. Methyl- u. Athylalkohol; Subst. v. Cl durch Alkoxyl. E. Wiberg, 
W. Siitterlin, 202, 1. 

Verh. geg. Athylather; Bldg. v. Additions- u. Substitutionsverbb. E. Wi- 

berg, W. Siitterlin, 202, 22. 

Verh. geg. Alkohol. E. Wiberg, W. Siitterlin, 202, 31. 

Verh. geg. HF, HN(CH,),, HC(CH,),. E. Wiberg, W. Siitterlin, 202, 37. 
Bor-1-ox0-1-chlorid. Bldg. a. BCI,(OCH,). E. Wiberg, W. Siitterlin, 202, 1. 
Bor-3-chlorid-7-Athylither. E. Wiberg, W. Siitterlin, 202, 22. 

- Verh. geg. Athylalkohol. E. Wiberg, W. Siitterlin, 202, 31. 
Bor-1-chlorid-2-iathylat. Darst., Dampfdruck, Kp., chem. Verh. EK. Wiberg, 

W. Siitterlin, 202, 1. 

Bor-2-chlorid-1-ithylat. Darst., Dampfdruck, Kp. E. Wiberg, W. Sitterlin, 

202, 1. 

?-Bor-4-chlorid-2-iathylat-/-Athylither. E. Wiberg, W. Siitterlin, 202, 22. 
Bor-3-chlorid-7-Methylither. Darst., phys. u. chem. Verh. E. Wiberg, W. Siitter- 

lin, 202, 22. 

Bor-1-chlorid-2-methylat. Darst., Dampfdruck, Smp., Kp., chem. Verh. E. Wi- 

berg, W. Siitterlin, 202, 1. 

Bor-2-chlorid-7-methylat. E. Wiberg, W. Siitterlin, 202, 22. 

Darst., Dampfdruck, Smp., Kp., therm. Zerfall, chem. Verh. E. Wiberg, 

W. Siitterlin, 202, 1. 
°-Bor-4-chlorid-2-methylat-1-Methylather. Darst., Zers. E. Wiberg, W. Sitterlin, 


202, 22 
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bor-3-chlorid-J-Trimethylamin. Darst., Verh. geg. Alkohol. FE. Wiberg, W. Siitter- 
lin, 202, 31. 
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Bor-Natriumsilicatgliser, Ber. d. D. W. Biltz, F. Weibke, 208, 345. 

Borsiure-3-Athylester, Darst., Dampfdruck, Kp. E. Wiberg, W. Siitterlin, 
202, 1. 

Borsiiure-Athylester, chlorierte. E. Wiberg, W. Siitterlin, 202, 1. 

Borsiure-3-Methylester. Darst., Dampfdruck, Smp., Kp., chem. Verh. E. Wiberg, 
W, Siitterlin, 202, 1. 

Borsiure-Methylester, chiorierte. E. Wiberg, W. Siitterlin, 202, 1. 

3-Bor-3-Stickstolf-6-hydrid, B,N.H,.  Konst., Elektronenbeugung. A. Stock, 
R. Wierl, 208, 228. 

Brenzeatechin. Komplexverbb. m. Niob u. Tantal, A. Rosenheim, E. Roehrich, 
204, 342. 

Brom. Einw. a. Brom-4-fluorid. O. Ruff, W. Menzel, 202, 49. 
Raumbeanspr. i. Bromiden. W. Biltz, A. Sapper, 208, 277. 

Brom-5-fuorid. Darst., D., Dampfdruck, Smp., Kp., chem. Verh. O. Ruff, 
W. Menzel, 202, 49. 

Bromoform. bD., K., Smp., Darst. W. Biltz, A. Sapper, 203, 277. 


Bromwasserstoff. D. u. Molarraum b. tiefen Tempp. W. Biltz, A. Lemke, 


208, S21. 
C 


Cadmium. Siedep. b. Atm.-druck; Siedelinien d. bin. Lsgg. m. Pb, Mg, Zn, 


W. Leitgebel, 202, 305. 
Cadmium-?-Kalium-?-sulfat-7,5-Hydrat. Existenzgeb. u. Lésl. i. Syst. CdSO, 
K,S0,-H,O. A. Benrath, C. Thénnessen, 208, 405. 
Cadmium-?-Kalium-?-sulfat-4-Hydrat. Existenzgeb. u. Lésl. i. Syst. CdSO, 
K,SO,-H,O. A. Benrath, C. Thénnessen, 203, 405. 


3-Cadmium-2-Kalium -4-sulfat-2-Hydrat. Existenzgeb. u. Lésl. i. Syst. 


CdSO,-K,SO0,-H,O. A. Benrath, C. Thénnessen, 208, 405. 
$-Cadmium-?-Kalium -4-sulfat-5-Hydrat. Existenzgeb. u. Lésl. i. Syst. CdSO, 
K,SO,-H,O. A. Benrath, C. Thénnessen, 2038, 405. 


3-Cadmium-4-Kalium-5-sulfat-/-Hydrat. Existenzgebiet u. Lésl. i. Syst. 


CdSO,-K,SO,-H,O. A. Benrath, C. Thénnessen, 20%, 405. 
2-Cadmium-2-Rubidium-3-sulfat,. Existenzgebiet u. Lésl. i. Syst. CdSO, 
Rb, SO,-H,O. A. Benrath, C. Thénnessen, 208, 405. 


Cadmium-2-Rubidium-2-sulfat-2-Hydrat. Existenzgebiet u. Lésl. i. Syst. 


CdSO,-Rb,SO,-H,O. A. Benrath, C. Thénnessen, 203, 405. 
Cadmium-2?-Rubidium-?-sulfat-6-Hydrat. Existenzgeb. u. Lésl. i. Syst. CdSO, 
Rb,SO,-H,O. A. Benrath, C. Thénnessen, 208, 405. 


3-Cadmium-2?-Rubidium -4-sulfat-5-Hydrat. Existenzgebiet u. Lésl. i. Syst. 


CdSO,-Rb,SO,-H,O. A. Benrath, C. Thénnessen, 203, 405. 


2-Cadmium -/-ortho-silicat. D., Molarraum. W. Biltz, A. Lemke, 203, 330. 


Cadmiumsulfat. Lésl.-gleichgeww. i. Syst. CdSO,-K,SO,—-H,O, CdSO,—TI1,SO, 
HO u. CdSO,-Rb,SO,-H,O. A. Benrath, C. Thénnessen, 2038, 405. 

Cadmiumsulfat-/-Hydrat. Lésl., Uwp.; Lésl-gleichgew. i. Syst. CdSO, 
R,SO,-H,O (R = K, Rb, Tl). A. Benrath, C. Thénnessen, 2038, 405. 

Cadmiumsulfat-*/,-Hydrat. Lésl., Léslich.-gleichgew. i. Syst. CdSO,—-R,SO, 
HO (R -- K, Rb, Tl). A. Benrath, C. Thénnessen, 208, 405. 

2-Cudmium-2-Thallium-3-sulfat, Existenzgebiet u. Lésl. i. Syst. CdS0O, 
TLSO,-H,O. A. Benrath, C. Thénnessen, 203, 405. 


3-Cadmium-2-Thallium -4-sulfat-5-Hydrat. Existenzgeb. u. Loésl. i. Syst. 


CdSO,-TLSO,-H,O. A. Benrath, C. Thénnessen, 208, 405. 


Caleciumearbid. Bldg. a. Ca,P, u. C; Einw. a. Ca,P,0,. H. H. Franck, H. Fildner, 


204, 97. 


Calciumearbonat. Bide. b. Zerfall v. Hydro-Carbonatlssg. R. Stumper. 


202, 227. 


Katalysator d. Zerfalls v. Ca(HCO,), i. Lsg. R. Stumper, 204, 365. 


Rk. m. MoO, i. festem Zustand; Einfl. v. Zusitzen sowie Herst. u. Ver- 


hiltnis d. Kompp. W. Jander, E. Hoffmann, 202, 135. 


Caleium-2- Hydro-2-carbonat. Katalyse d. Zerfalls i. Lsg. durch Salze, Kol- 


loide u. Pulver. R. Stumper, 204, 365. 
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Caleium-2- Hydro-2-carbonat. Rk.-kinetik d. Zerfalls in Abhang. v. Be 
wegung u. CO,-gehalt d. Lsg. R. Stumper, 202, 270. 


-* =~! 
Rk.-kinetik d. Zerfalls i. d. Hitze. R. Stumper, 202, 227. 
Rk.-kinetik d. Zerfalls i. Lsgs.-gemischen v. Ca(HCO,), u. Mg(HCO,).. 
R. Stumper, 202, 261. 

(aleium-2-chlorid. Einfl. a. d. Lésl. v. Jod. A.v. Kiss, A. Urmdnezy, 202, 172. 
Katalysator d. Zerfalls v. Ca(HCQ,), i. Lsg. R. Stumper, 214. 365. 
Caleium-2-fluorid. Einfl. a. d. Rk. zw. BaCO, u. SiO,. W. Jander, E. Hoff 

mann, 202, 135. 
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; Calecium-2-hydroxyd. Einw. a. Quarz (SiO,) unter Silicatbldg. H. Brintzinger, 
} W. Bubam, 203, 18. 

Calciumion. Einfl. a. d. Verfliissigung v. Ton durch Alkali. A. Lottermoser, 
; E. Schmid], 208, 129. 

; (aleium-Kaliumsilicatgliser. Ber. d. D. W. Biltz, F. Weibke, 208, 345. 

‘ (alcium-Lithiumsilicatgliser. Ber. d. D. W. Biltz, F. Weibke, 208, 345. 

; Calcium-Magnesiumsilicatgliser. Ber. d. D. W. Biltz, F. Weibke, YOR, 345. 


Caleium-Natriumsilicatgliiser. Ber. d. D. W. Biltz, F. Weibke, 208, 345. 

‘ Calcium-2-nitrat. Einfl. a. d. Lésl. v. Jod. A. v. Kiss, A. Urmanezy, 202, 172. 

; Calecium-7-oxyd. Bldg. b. Red. v. Caleium-ortho-phosphat m. Kohle od. 
CaC,. H. H. Franck, H. Fiildner, 204, 97. 
Rk. m. Eisen-J-sulfid. G.Tammann, H. O. v. Samson-Himmelstjerna, 
202, 329. 


—_e ¢ 


es Fortes He 


Rkk. m. Kupfer-—Zinnlegg. i. Ggw. v. O, unter Bldg. v. Ca-stannat. 
J. A. Hedvall, F. lander, 203, 373. 

Calciumpermutit. Entwasserung, Wasserung, Dampfdruck, Verh. geg. fl. 
NH,. E. Gruner, E. Hirsch, 204, 321. 


s. auch Aluminium—Calcium-silicat. 


$-Caleium-2-ortho-phosphat. Reduktion zu Phosphor m. © od. Ca,P,; Me 
chanismus, Gleichgeww., Warmeténung d. Rkk. i. Syst. Ca-P-O-C mit 
u. ohne Zusatz v. SiO,. H. H. Franck, H. Fiildner, 204, 97. 
3-Calcium-2-phosphid. Bldg. a. Calcium-ortho-phosphat u. Kohle u. Rk. 
m. Ca,P,0, od. C. H. H. Franck, H. Fiildner, 204, 97. 
Bldgs.-warme. H. H. Franck, H. Fiildner, 204, 97. 
Caleiumphosphit. Bldg. b. Red. v. Ca,P,0,m. Kohle. H. H. Franck, H. Fiildner, 
204, 97. 
Calciumsalze, unlésliche. Katalysatoren d. Zerfalls v. Ca(HCO,) 
RK. Stumper, 204, 365. 
Calciumsilicat. Bldg. a. Quarz (SiO,) u. Ca(OH),. H. Brintzinger, W. Bubam, 
203, 18. 
Calecium-m eta-silicat. Bldg. b. Red. v. Calcium-ortho-phosphat durch Kohle 
i. Ggw. v. SiO,. H. H. Franck, H. Fiildner, 204, 97. 
Caleium-7-meta-stannat. Bldg. b. Erhitzen v. Kupfer-Zinnlegg. i. Ggw. v. O, 
m. CaO. J. A. Hedvall, F. lander, 203, 373. 
Carbide d. Alkalimetalle; el. Leitverm.; lonenleitg. A. v. Antropoff, J. Fr. Mil 
ler, 204, 305. 
v. Eisen, Chrom, Wolfram, Molybdan; Bldg. a. d. Metallen u. CH,. 
R. Schenck, F. Kurzen, H. Wesselkock, 208, 159. 
Carbonate. Katalysatoren d. Zerfalls v. Ca(HCO,), i. Lsg. KR. Stumper, 
204, 365. 
Hydro-Carbonat v. Calcium u. Magnesium; Rk.-Kinetik d. Zerfalls i. Abhang. 
; v. Bewegung u. CO,-gehalt d. Lsg. R. Stumper, 202, 270. 
v. Calcium u. Magnesium; Rk.-Kinetik d. Zerfalls ihrer Legg. i. d. Hitze. 
RK. Stumper, 202, 227. 
v. Caleium u. Magnesium; Rk.-Kinetik d. Zerfalls ihrer Lsgs.-cemische 
i. d. Hitze. KR. Stumper, 202, 261. 
Carbonyle v. Kobalt, Nickel, Eisen; Konst. F. Reiff, 202, 375. 
s. auch Metallcarbonyle. 
Cementit. Gleichgeww. i. Syst. Fe-C-O. E. Janecke, 204, 257. 
Chior, Raumbeanspr. i. Chloriden. W. Biltz, A. Sapper, 208, 277. 
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Per-Chiorat. Best., allein u. neben Halogenid, Halogenat wu. Nitrat. 
L. Birekenbach, J. Goubeau, 2038, 9. 
Chioride. Einfl. a. d. Lésl. v. Jod. A. v. Kiss, A. Urmaénczy, 202, 172. 
Chiermethyl, D., Kp. W. Biltz, A. Sapper, 208, 277. 
Chloroform. Darst., D., Kp. W. Biltz, A. Sapper, 208, 277. 
- D. A. Sapper, 203, 307. 
Per-Chiorsiiure. Best. allein u. neben Halogeniden, Halogenaten od. Ni- 
traten. L. Birckenbach, J. Goubeau, 2038, 9. 
Leitverm., el, u. Katalyse v. Diazoessigester i. Eisessig; Aciditat. 
A. Hantzsch, W. Langbein, 204, 193. 
Chiorsulfonsiure. Ramanfrequenzen. J. Meyer, 208, 146. 
Chiorwasserstoff. D. b. tiefen Tempp., Molarraum. W. Biltz, A. Lemke, 208, 321. 
Chrom, Cementierung durch CH,; Gleichgew., het., zw. CH, u. Cr (Cr-carbid). 
R. Schenck, F. Kurzen, H. Wesselkock, 208, 159. 
Legyg., bin. m. C; Erstarrung, Kleingef.; Smp. E. Friemann, F. Sauerwald, 
A. Wintrich, 2038, 64. 
Verh. d. kompakten u. pyrophoren Met. geg. Jod. Fr. Hein, J. Wintner- 
Holder, 202, 81. 
Warmeténg. d. Rk. m. N, i. Ggw. v. Li,N. B. Neumann, C. Kréger, 
H. Haebler, 204, 81. 
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H. Fiildner, 204, 97. 
-v. Schwefelsiure—Wasser-Gemischen. E. Berl, H. H. Saenger, 202, 113. 
Debyeogramm s. Réntgenogramm. 
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v. Halogeniden d. Elemente d. 4., 5., 6. Gruppe b. tiefen Tempp. W. Biltz, 
A. Sapper, 203, 277. 
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K. Meisel, 208, 312. 
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Dimethylsulfid. Ramanfrequenzen. J. Meyer, 208, 146. 
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202, 385. 

—~ Bez. z. Raumbeanspruchung. W. Biltz, A. Sapper, 208, 277. 
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204, 49. 

Lésungsverm. f. Sauerstoff. H. Esser, 202, 73. 

Spez. Warme. F. M. Jaeger, 203, 97. 
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H. Wesselkock, 208, 159. 
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H. Vetter, H. Kaufmann, 204, 165. 


Verh. geg. Basen; Bldg. v. Eisen-4-carbonyl-2-hydrid. W. Hieber, F. Leutert, 


~O4, 145. 
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dation zu | Fe(CO),|<; Konst. W. Hieber, F. Leutert, 204, 145. 
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Kk.-mechanismus. W. Hieber, H. Vetter, H. Kaufmann, 204. 165. 
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Praparate; Alterung. W. H. Albrecht, E. Wedekind, 202, 209. 
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Kisen-/-oxyd. Gleichgew., het., d. Rk. FeO + Mn = Fe + MnO. W. Krings, 
H. Schackmann, 202, 99. 
CGleichgeww., het., i. Syst. Fe-C-O. E. Janecke, 204, 257. 
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o-2-Kisen-3-oxyd-Hydrat. Darst. a. Eisen-5-carbonyl u. H,O,; Réntgen- 
diagramm, Magnetismus. W. H. Albrecht, E. Wedekind, 202, 205. 
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Elektronenbeugung v. B,N.H,. A. Stock, R. Wierl, 208, 228. 
Elektronenkonfiguration d. Bor-3-chlorid-Additionsverbb. E. Wiberg, W. Siit- 
terlin, 202, 37. 
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J. J. Saslawsky, 204, 222. 
Entropie v. Glaisern u. unterkiihlten Flissigkeiten. F. Simon, 203, 219. 
v. Silber, Silberbromid u. AgBr-bldg. A. Eucken, K. Clusius, H. Woitinek, 
2038, 39. 
Entwiisserung v. Permutiten. E. Gruner, E. Hirsch, 204, 321. 
Erstarrungslinien v. Chrom-Kohlenstofflegg. E. Friemann, F. Sauerwald, 
A. Wintrich, 2038, 64. 
Extinktion v. Kupferamminisgg. F. Rosenblatt, 204, 351. 
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Ferrit. Gleichgeww. i. Syst. Fe-C-O. E. Janecke, 204, 257. 
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Flissigkeiten, unterkiihlte. Thermodynam. Bezz. zu Glasern. F. Simon. 
2038, 219. 

Fluor. Einw. a. Brom-3-fluorid. O. Ruff, W. Menzel, 202, 49. 

Fluoride. Einfl. a. d. Rkk. zw. Stickstoffu. Metalien. B. Neumann, C. Kroger, 
H. Haebler, 204, 81. 

Fluorwasserstoff, Einw. a. BCl,; Bldg. v. BF,. E. Wiberg, W. Siitterlin, 202, 37. 

Freie Energie v. Silber u. Silberbromid. A. Eucken, K. Clusius, H. Woitinek. 
203, 39. 
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Gallium. Rk. m. 2-Gallium-5-oxyd. A. Brukl, G. Ortner, 203, 23. 
Gallium-7-oxyd. Verss. z. Darst. A. Brukl, G. Ortner, 203, 23. 
2-(jallium-7-oxyd. A. Brukl, G. Ortner, 2038, 23. 
2-Gallium-3-oxyd, Red. m. Ga od. H,. A. Brukl, G. Ortner, 208, 23. 
Gelatine. Katalysator d. Zerfalls v. Ca(HCQ,), i. Lsg. R. Stumper, 204, 365. 
Gerbsiure. Katalysator d. Zerfalls v. Ca( HCQ,), i. Lsg. R. Stumper, 204, 365. 
Germanium-#-chlorid. D., Kp. W. Biltz, A. Sapper, 208, 277. 
Germanium-2-oxyd, Léslichkeit, Polymorphie, D., Kolloidlsg., Leitverm. u. 
Dialyse d. echten Lsg. R. Schwarz, E. Huf, 208, 188. 
Germanium-?-oxyd-sol. Gleichgew. d. Kolloids m. molekulardisperser. Ge: 
maniumséure. KR. Schwarz, E. Huf, 208, 188. 
(ermaniumsiure. Diss.-Konstante, Leitverm., Dialyse, Mol.-gew. 
R. Schwarz, E. Huf, 208, 188. 
Glas. Oberflachenspanng. u. Schrumpfung. IL. Sawai, M. Nishida, 204, 60 
_y. Silicaten; Uberfiihrungsversuche. R. Schwarz, J. Halberstadt, 203, 365. 
Thermodyn. Bezz. zu unterkiihlten Flissigkeiten. F. Simon, 208, 219. 
Glas, technisches. Ber. v. D. u. Vol. aus D. d. Kompp. W. Biltz, F. Weibke, 
203, 345. 
(ileichgewicht, heterogenes, d. Chrom-—Kohlenstoff- u. d. Chrom~—Eisen 
Kohlenstoff-Isgg. E. Friemann, F. Sauerwald, A. Wintrich, 2038, 64. 
v. 2-Lanthan-3-oxyd-Hydraten m. Dampf. G. F. Hittig, M. Kantor, 
202, 421. 
d. Lésl. i. d. Systst. CdSO,-R,SO,-H,O (R — K, TI, Rb). A. Benrath, 
C. Thénnessen, 208, 405. 
d. Lésl. d. Systst.: ZnSO,-(NH,),.SO0,, ZnSO,-T1,SO,, MgSO,-T1,S0,. 
CoSO,-Na.SO,, NiSO,-Na,SO,. A. Benrath, 202, 161. 
zw. Methanu. Fe, Cr, Mo, W, Re sowie ihren Carbiden. R. Schenck, F. Kurzen, 
H. Wesselkock, 2038, 159. 
d. Rkk. BaCO, + BaSiO, = Ba,SiO, + CO,, BaCO, + Ba,SiO, = BaO- 
Ba,SiO, + CO, u. BaCO, + BaO- Ba,SiO, = (BaO),- Ba, SiO, + CO,. 
G. Grube, R. Trucksess, 203, 75. 
d. Rk. FeO + Mn = Fe + MnO. W. Krings, H. Schackmann, 202, 99. 
d. Syst. Ca—P-O-C u. d. Teilsystst. H. H. Franck, H. Fiildner, 204, 97. 
i. Syst. Eisen—Kohlenstoff—Sauerstoff; vollst. Zustandsdiagramm. 
EK. Janecke, 204, 257. 
(ileichgewicht, homogenes, i. Calcium- u. Magnesium-/Hydro-carbonat 
Isgg. R. Stumper, 202, 227. 
- i. Kupferamminlsgg.; Einfl. v. Zusitzen. F. Rosenblatt, 204, 351. 
—d. Rk. J, + J’ = J,’ i. Elektrolytlsgg. A. v. Kiss, A. Urmaénezy, 202, 172. 
Glycerin. Thermodynam. Bezz. d. krist. u. glasigen Form. F. Simon, 
203, 219. 
Gold. Lichtelektr. Vorgange an den mit Fremdstoffen beladenen Oberflachen. 
R. Suhrmann, 203, 235. 
(cummi arabicum. Katalysator d. Zerfalls v. Ca(HCO,), i. Lsg. R. Stumper, 
204, 365. 


Hirte v. Eisen—Platinlegg. W. A. Nemilow, 204, 49. 
— Vv. Platin—L[ridiumlegg. W. A. Nemilow, 204, 41. 
Hiufigkeit d. Elemente; Bez. z. Atomraumkurve. J. J. Saslawsky, 204, 222. 
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Hiutchen, nichtmetallische, als Riickstand b. Auflésen v. Zinnfolien. A. Kutzel- 


nigy, 2OZ, 418. 
Hafnium-?-oxyd. Smp. P. Clausing, 204, 33. 


Halogenide v. Elementen d. 4.—6. Gruppe; D. b. tiefen Tempp., Mol.-raum. 


W. Biltz, A. Sapper, 208, 277. 

Harnstoff, Einfl. a. d. Oxydation vy. Eisen-4-carbonyl-2-hydrid durch 
H,O,. W. Hieber, H. Vetter, H. Kaufmann, 204, 165. 

Hochfrequenzofen z. Best. d. Sdpp. v. Metallen. W. Leitgebel, 202, 305. 


Huminsdure, Einfl. a. d. Verfliissigung v. Ton durch Alkali. A. Lottermoser, 


K. Schmidl, 2038, 129. 
- Katalysator d. Zerfalls v. Ca(HCO,), i. Lsg. R. Stumper, 204, 365. 


Hydrazin. Einw. a. Nickel-4-carbonyl. W. Hieber, H. Kaufmann, 204, 174. 
Hydraziniumpermutite. Darst. u. Umwandlungsrkk. E. Gruner, 202, 337. 


- s. Alumosilicate. 
Hydride d. Elemente d. 4.--7. Gruppe; D. b. tiefen Tempp. W. Biltz, A. Lemke, 
208, 321. 
Hydrolyse v. Magnesiumcarbonat; Einfl. a. d. Zerfall v. Mg(HCO,),-Isgg¢. 
R. Stumper, 202, 227. 
v. Nitrosylschwefelsaure. E. Berl, H. H. Saenger, 202, 113. 
v. Permutiten. E. Gruner, 202, 358. 
Hydrosol v. Germanium-2-oxyd. R. Schwarz, E. Huf, 203, 188. 
Hydroxyde v. Metallen u. Nichtmetallen; Verh. geg. Sulfidisgg. E. Gruner, 
204, 247. 
I, J 
Innere Reibung s. Zahigkeit. 
Jod. Losl. i. waBr. Salzisgg. A. v. Kiss, A. Urmaénczy, 202, 172. 
Raumbeanspr. i. Jodiden. W. Biltz, A. Sapper, 2038, 277. 
Jodion. Gleichgew., hom., d. Rk. J’ + J, = J,’ i. Elektrolytlsgg. A. v. Kiss, 
A. Urmaénezy, 202, 172. 
- Katalysator d. Zerfalls v. Schwefligsiure; Bldg. v. Komplexen [J(SO,),]’. 
IF’. Foerster, E. Gruner, 208, 245. 
$Jod-ion. Gleichgew., hom., d. Rk. J, + J’ = J,’ i. Elektrolytisgg. A. v. Kiss, 
A. Urmanezy, 202, 172. 

Jodoform. Darst., D. W. Biltz, A. Sapper, 203, 277. 

Jodwasserstoff. D.u. Molarraum b. tiefen Tempp. W. Biltz, A. Lemke, 2038, 321. 
ionenwanderung i. Silicatglasern. R. Schwarz, J. Halberstadt, 208, 365. 
Iridium. Legg., bin., mit Platin; Harte, Festigkeit, Kleingef., Elektrizitatsleit. 

W. A. Nemilow, 204, 41. 
Spez. Warme. F. M. Jaeger, 2038, 97. 
K 

Kalium. Best. als Kalium-per-rhenat. H. Tollert, 204, 140. 

Kaliumearbonat als Verfliissigungsmittel f. Ton. A. Lottermoser, E. Schmid, 
208, 129. 

Kaliumehlorid. D. A. Sapper, 208, 307. 

- Einfl. a. d. Lésl. v. Jod. A. v. Kiss, A. Urmaénezy, 202, 172. 
2-Kalium-?chromat. Lsgs.-kinetik. K. Jablezynski, J. Gutman, 202, 403. 
Kaliumhydroxyd als Verfliissigungsmittelf. Ton. A. Lottermoser, E. Schmid], 

208, 129. 
2-Kalium-/-per-molybdat, K,Mo0,. Darst. a. Molybdat u. H,O,. K. Gleu, 
204, 67. ; 
Kaliumnitrat. Einfl. a. d. Lésl. v. Jod. A. v. Kiss, A. Urmanczy, 202, 172. 
Kaliumpermutite. Darst., Umwandlgsrkk. E. Gruner, 202, 337. 
Entwasserung, Wasserung, Dampfdruck, Verh. geg. fl. NH,. E. Gruner, 
EK. Hirsch, 204, 321. 
s. auch Alumosilicate, Aluminium—Kalium-silicat. 
Kalium-per-rhenat. Elektrolyt. Red. s. Lsgg. H. Héhlemann, 202, 277. 
Lésl.; Anwdg. z. Best. v. K-~ H. Tollert, 204, 140. 


Kaliumsalze. Katalysator d. Zerfalls v. Ca(HCO,), i. Lsg. R. Stumper, 
204, 365. 
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Kaliumsilicat als Verfliissigungsmittel f. Ton. A. Lottermoser, E. Schmid, 
203, 129. 
».Kalium-2silicat. D. d. Glases. W. Biltz, F. Weibke, 208, 345. 
_D.. Molarraum. W. Biltz, A. Lemke, 208, 330, 
*.Kalium-#silieat. D. d. Glases. W. Biltz, F. Weibke, 208, 345. 


: Kaliumsulfat. Ejinfl. a. d. Lésl. v. Jod. A. v. Kiss, A. Urmaénezy, 202, 172. 
4 . LésL-gleichgew. i. Syst. K,SO,-CdSO,-H,O, A. Benrath, C. Thénnessen, 


2038, 405. 

2-Kalium-?thionat. Zerfalli. SO,u. K,SO,. G. Tammann, W. Boehme, 204, 143. 

Kaolin. Verflissigung —_ Alkali. A. Lottermoser, E. Schmidl, 208, 129. 

Katalyse d. Zerfalls v. Caleium-2-Hydro-2-carbonat i. Lsg. durch Salze, 
Kolloide u. Pulver. R. Stumper, 204, 365. 

Katalyse, heterogene, an Metallobertléchen; Bezz. zu elektr. Erscheinungen. 
R. Suhrmann, 208, 235. 

_d. Zerfalls v. Wasserstoff-per-oxyd durch Platinmohr; Einfl. v. Temp., 
OH’, H’ usw. A. Sieverts, H. Briining, 204, 291. 

Katalyse, homogene, d. Zerfalls v. Diazoessigester durch SS; Einfl. d. Lags. 
mittels. A. Hantzsch, W. Langbein, 204, 193. 











| a d. Zerfalls v. Schwefligsaure durch J’-ionen. F. Foerster, E. Gruner, 

ia 2038, 245. 
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i tundzié, 202, 297. 
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| = 202, 372. 
| & Keramische Farbkérper. Struktur. O. Krause, W. Thiel, 208, 120. 
| ; Ketone. Tern. Verbb. m. SO, u. Aminen. F. Feigl, E. Feigl, 208, 57, 
Kieselsiure s. Silicium-2-oxyd-Hydrat, Silicium-4- hydroxyd. 
Kleingefiige = d. ig ~Kohlenstoff-legg. E. Friemann, F. Sauerwald, 
| @ A. Wintrich, 2038, 
v. a Wicsisiae. W. A. Nemilow, 204, 49. 
—~ v. Platin-Iridiumlegg. W. A. Nemilow, 204, 41. 
Kobalt. Darst. aus Co(CO),NO; Verh. geg. CO + NO. F. Reiff, 202, 375. 
- Spezif. Warme. F. M. Jaeger, 203, 97. 
Kobalt-2-aluminat. Bestandteil keram. Farbkérper; Réntgendiagramm. 
O. Krause, W. Thiel, 208, 120. 
| = Kobailtammine (Co). (5-Ammoniak-/-Aquo-Kobalt)-/-Ammonium-2 
(4borat)-10-Hydrat. R. Graf, 204, 187. 
(5-Ammoniak-/-Aquo-Kobalt)-/-Kalium-2-(4borat)-/0-Hydrat. 
R. Graf, 204, 187. 
(6-Ammoniak-Kobalt)-7-Ammonium-2-(4 borat)-/0-Hydrat. 
RK. Graf, 204, 187. 
2(6-Ammoniak-Kobalt)-3-(4borat)-78-Hydrat. R. Graf, 204, 187 
(6-Ammoniak-Kobalt)-J-Kalium-2-(4borat)-/0-Hydrat. R. Graf, 
: 204, 187. 
Kobalt-3-carbonyl-7-nitrosyl. Konst., Eigenschaften. F. Reiff, 202, 375. 
Kobalt-2-Natrium-2-sulfat-4-Hydrat. Loésl.-gleichgew. i. Syst. CoSO,-Na,SO, 
HO. A. Benrath, 202, 161. 
?-Kobalt-7-ortho-silicat. D., Molarraum. W. Biltz, A. Lemke, 208, 330. 
Kobaltsulfat. Lésl.-gleichgew. i. Syst. CoSO,-Na,SO,-H,0. A. Benrath, 202, 161. 
Kobaltsulfat-7-Hydrat. Lésl. A. Benrath, 202, 161. 
Kobaltsulfat-6-Hydrat. Loésl. A. Benrath, 202, 161. 
Kobaltsulfat-7-Hydrat. Lsgs.-kinetik. K. Jablezynski, J. Gutman, 202, 403. 
Kohle. Katalysator d. Zerfalls v. Ca(HCO,), i. Lag. R. Stumper, 204, 365 
Kohlen-7-oxyd. Bldg. b. Red. v. Calcium-ortho- phosphat m. Kohle; Gleich 
gew.-druck i. Syst. Ca-P-O-C. H. H. Franck, H. Fiildner, 204, 97. 
- Gleichgeww., het., i. Syst. Fe-C-O. E. Janecke, 204, 257. 
- Re ‘aktionsfahigke it (Oxydation) d. in Carbonylen gebundenen —. W. Hieber. 
F. Leutert, 204, 145. 
Kohlen-2-oxyd. Binfl. a. d. Zerfallsgeschw. d. Hydro-Carbonate v. Mg u. Ca. 
R. Stumper, 202, 270. 
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Kohlen-2?-oxyd. Gleichgew., het., d. Rkk.: BaCO, + Ba,SiO, = BaO-Ba,Si0, 
CO, u. ahnil. G. Grube, R. Trucksess, 208, 75. 
Gleichgeww., het., i. Syst. Fe-C-O. E. Janecke, 204, 257. 
Rk.-kinetik d. Bldg. i. Lsgg. v. Ca(HCO,), u. Mg(HCO,),. R. Stumper, 
202, 227, 261. 
s. auch Kohlensaéure. 
Kohlensiure. Kk.-kinetik d. Zerfalls d. Hydro-Carbonationen. R. Stumper, 


bad I pad yor 


—e mae ie 
s. auch Kohlen-2-oxyd. 
Kohlenstoff. Gleichgeww., het., i. Syst.: Fe-C-O. E. Janecke, 204, 257. 
Legg., bin., m. Chrom, Erstarrung, Kleingef. E. Friemann, F. Sauerwald, 
A. Wintrich, 208, 64. 
Rk. m. Calcium-ortho-phosphat; Mechanismus u. Gleichgeww. d. Rkk. 
i. Syst. Ca~P-O-C. H. H. Franck, H. Fildner, 204, 97. 
hohlenstoff-4-bromid. D., Darst., Smp. W. Biltz, A. Sapper, 208, 277. 
Kohlenstoff-4-chlorid, D., Kp. W. Biltz, A. Sapper, 2038, 277. 
Kohlenstoff-4-jodid, Darst., D., Smp. W. Biltz, A. Sapper, 203, 277 
Kolloidlisung v. Germanium-2-oxyd; Ubergang i. Germaniumsaurelsg. 
R. Schwarz, E. Huf, 208, ISS. 
v. Ton; Darst. durch Verfliissigung v. Ton durch Alkali; Zaihigkeit. A. Lotter- 
moser, EK. Schmidl, 208, 129. 
Komplexverbindung v. Jodion m. SO, ({J(SO,)x]') als Zwischenstoff b. Zerfall 
v. H,SO,. F. Foerster, E. Gruner, 208, 245. 
. ithiumhaloge niden m. Athyl- u. Propylamin. A. Simon, H. Kim- 
merle, 202, 385. 
v. Niob u. Tantal m. org. Stoffen. A. Rosenheim, E. Roehrich, 204, 342. 
v. Platinhalogeniden m. Disulfiden. P. C. Ray, 8. C. 8. Ray, 208, 401. 
Konstanten, physikalische. Beziehungen zueinander. W. Herz, 208, 271. 
Konstitution d. Additionsverbb. v. BCl,. E. Wiberg, W. Siitterlin, 202, 37 
ammoniakal. Kupfersalzisgg. F. Rosenblatt, 204, 351. 
v. B,N,H,. A. Stock, R. Wierl, 203, 228. 
v. Eisen-¢-carbonyl-2-Hydrid. W. Hieber, F. Leutert, 204, 145. 
v. x u. y-EKisen-/-ory-1-hydroxyd. A. Krause, Z. Czapska, J. Stock, 
P04, BSH. 
v. Ortho-Eisenhydroxyd (Fet!!), A, Krause, M. Ciokéwna, 204, 20 
v. Lithiumhalogenid-Athylamin (Propylamin-)verbb. A. Simon, 
H. Kimmerle, 202, 385. 
v. Per-Molybdaten u. Per-Chromaten. K. Gleu, 204, 67 
v. 2-Schwefel-2-chlorid. J. Meyer, 208, 146. 
Kristallform v. Ammoniumehlorid; Einfl. v. Pektin a. d. Kristalltracht. 
F. Ehrlich, 208, 26. 
Kristallgitter v. Spinellen. O. Krause, W. Thiel, 203, 120. 
Kupfer. Best. m. Dibrom-8-Oxychinolin, auch neb. Eisen u. Titan. R. Berg, 
H. Kiistenmacher, 204, 215. 
Best. m. Dichlor-S-Oxychinolin, auch neben and. Mett. R. Berg, 204, 208. 
Best., elektroanalyt., m. rot. Quecksilberkathode. P. S. TutundZzié, 
202, 297. 
Legg., bin., m. Silber; bor ge it. 7 Radecker, F. nea 203, 156. 
Legg. m. Zinn; Rkk. m. CaO i. Ggw. QO, “way Bldg. v. Ca-stannat; Rk. 
m. SiO,. J. A. Hedvall, F. Lander, 203, 37: 
Siedelinie d. bin. Leg. m. Zn. W. Leitgebe 1. 202, 305. 
Kupfer-2-aluminat (Cu'!). Bestandteil keram. Farbkérper; Réntgendiagramm. 
O. Krause, W. Thiel, 208, 120. 
Darst., Réntgenogramm. 8S. Holgersson, 204, 378. 
Kuplferammine ele 1-Athylendiamin-Kupfer-2-chlorid; Extinktion u. 
_Gle ‘ichgew. i. pyridinhaltg. Legg. F. Rosenblatt, 204, 351. 
-Athyle sdternia- Kupfer-2-bromid; Darst., Extinktion u. Gleichgew. 
d. Leg. F. Rosenblatt, 204, sol. 
-Athyvlendiamin-Kupfer-2-per-chlorat; Darst., Extinktion u. Gleich- 
yew. d. Lsgg. F. Rosenblatt, 204, 351. 








SEY weer 





ie Pte Wh ie wea ial hei & 


. 


Alam BOR Spee ANS 2 gar Be ed, mee 








: 
4 


6 Ree arent SRA SRR Hp 


Se Ain er el Sh AS ee 


GAR SIP AS ERE OF 


Sen SARC Sie eae Semi 





Register 415 





Kupferammine (Cu"). 2-Athylendiamin-Kupfer-2-rhodanid; Darst., Ex- 
tinktion u. Gleichgew. d. Lsgg. F. Rosenblatt, 204, 351. 
4-Ammoniak-Kupfer-2-per-chlorat; Extinktion d. Lsgg.; Gleichgew. 
m. anderen Kupferamminen i. ammoniak. Lsg. F. Rosenblatt, 204, 351. 
Kupler-2-bromid, Magnetismus. W. Klemm, W. Schiith, 208, 104. 
Kupfer-2-bromid-?-Ammoniak. Magnetismus. W. Klemm, W. Schiith, 208, 104. 
Kupfer-2-bromid-3, 5-Ammoniak., Magnetismus. W. Klemm, W. Schiith, 208, 104. 
Kupfer-2?-bromid-5-Ammoniak. Magnetismus. W. Klemm, W. Schiith, 208, 104. 
Kupfer-2-per-chlorat, Extinktion u. Gleichgew. s. ammoniak. Lsgg. F. Rosen- 
blatt, 204, 351. 
Kupfer-2-chlorid. Extinktion d. pyridinhalt. Lsgg. F. Rosenblatt, 204, 351. 
Magnetismus. W. Klemm, W. Schiith, 203, 104. 
Kupfer-2-chlorid-?-Hydrat. Magnetismus. W. Klemm, W. Schiith, 208, 104. 
Kupfer-2-jodid-2-Ammoniak,. Magnetismus. W. Klemm, W. Schiith, 208, 104. 
Kupfer-2-jodid-2,5-Ammoniak. Magnetismus. W. Klemm, W. Schiith, 208, 104. 
Kupfer-2-jodid-5-Ammoniak. Magnetismus. W. Klemm, W. Schiith, 208, 104. 
Kupfer-7-oxyd. Magnetismus. W. Klemm, W. Schiith, 208, 104. 


2-Kupfer-7-oxyd. D. versch. Praparate, pyknometr. u. réntgenogr. best., Darst. 


F. W. Wrigge, K. Meisel, 208, 312. 
Magnetismus. W. Klemm, W. Schiith, 208, 104. 

Kupferpermutit. Entwasserung, Wasserung, Verh. geg. fl. NH,. E. Gruner, 
E. Hirsch, 204, 321. 

- s. auch Aluminium—Kupfer-silicat. 

Kupfer-7-selenid. Magnetismus. W. Klemm, W. Schiith, 208, 104. 

Kupfer-7-sulfat. Extinktion s. ammoniak. Lsg. F. Rosenblatt, 204, 351. 
Magnetismus. W. Klemm, W. Schiith, 208, 104. 

Kupfer-7-sulfat-4-Ammoniak-7-Hydrat. Magnetismus. W. Klemm, W. Schiith, 
203, 104. 

Kupfer-/-sulfat-5-Hydrat. Lsgs.-kinetik. K. Jablezynski, J. Gutman, 202, 403. 
Magnetismus. W. Klemm, W. Schiith, 208, 104. 

Kupfer-7-sulfid. Magnetismus. W. Klemm, W. Schiith, 208, 104. 


L 


Lanthan-3-hydroxyd. Darst., Dampfdruck, Abbau, Réntgenogramm. 
G. F. Hiittig, M. Kantor, 202, 421. 

Lanthan-/-ox0-1-hydroxyd. Darst., Dampfdruck, Réntgenogramm. 
(. F. Hiittig, M. Kantor, 202, 421. 

?-Lanthan-3-oxyd. Hydrate, Réntgenogramm. G. F. Hiittig, M. Kantor, 
202, 421. 

Legierungen, biniire, v. Antimon, Blei, Wismut, Cadmium, Zink, Alumi- 
nium, Kupfer, Magnesium, Thallium; Siedelinien. W. Leitgebel, 
202, 305. 
v.Chromm. Kohlenstoff; Erstarrung, Kleingef. E. Friemann, F. Sauerwald, 
A. Wintrich, 2038, 64. 

v. Eisen m. Platin; Harte, Kleingef., Elektr.-leitg. W. A. Nemilow, 204, 49. 

v. Iridium m. Platin; Harte, Festigkeit, Kleingef., Elektrizitatsleitg. 

W. A. Nemilow, 204, 41. 

v. Kupfer m. Silber; Zahigkeit. W. Radecker, F. Sauerwald, 2038, 156. 
-v. Kupfer u. Zinn; Rkk. m. CaO i. Gew. v. O, unter Bldg. v. Ca-stannat; 

Rk. m. SiO,. J. A. Hedvall, F. Iander, 208, 373. 

v. Quecksilber m. Rhenium; Darst. durch Elektrolyse. H. Hélemann, 


202, 277. 


Legierung, terniire, v. Cadmium m. Blei u. Zink; Siedefliche. W. Leitgebel, 
202, 305. 
v. Chrom—Eisen-—Kohlenstoff. E. Friemann, F. Sauerwald, A. Wintrich, 
203, 64. 

Utitvermégen, elektrisches, v. Eisen—Platinlegg.; Temp.-Koeff. W. A. Nemilow, 
204, 49. 


v. Germaniumsadure. R. Schwarz, FE. Huf, 203, 188. 
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Leitvermogen, elektrisches. v. Natrium- u. Lithiumcarbid; lonenleitunyg. 
A. v. Antropoff, J. Fr. Miller, 204, 305. 
v. Platin-Lridiumlegg. W. A. Nemilow, 204, 41. 
v. Séuren i. Eisessig. A. Hantzsch, W. Langbein, 204, 193. 
v. Silicatglasern; Nachw. unipolarer Leitung. R. Schwarz, J. Halberstadt, 
208, 365. 

Lichtabsorption v. Kupferamminlisgg. F. Rosenblatt, 204, 351. 

Lichtelektrische Erscheinungen a, gasbeladenen Metalloberf!achen; Bezz. 
z. chem. Vorgangen. R. Suhrmann, 208, 235. 

Lithium. Rk. m. N,; Warmeténung. B. Neumann, C. Kréger, H. Haebler, 
204, S81. . 

Lithiumbromid-/-Athylamin. Dampfdruck, Abbau, Bldgs.-wairme, Konst. 
A. Simon, H. Kimmerle, 202, 385. 


Lithiumbromid-2-Athylamin. Dampfdruck, Abbau, Bldgs.-wirme, Konst. 
A. Simon, H. Kimmerle, 202, 385. 

Lithiumbromid-#4-Athylamin. Dampfdruck, Abbau, Bldgs.-wirme, Konst. 
A. Simon, H. Kimmerle, 202, 385. 

Lithiumbromid-/-Propylamin. Dampfdruck, Abbau, Bldgs.-wirme, Konst. 
A. Simon, H. Kimmerle, 202, 385. 

Lithiumbromid-2-Propylamin. Dampfdruck, Abbau, Bldgs.-wirme, Konst. 
A. Simon, H. Kimmerle, 202, 385. 

Lithiumbromid-4-Propylamin. | Dampfdruck, Abbau, Bldgs.-warme, Konst. 


A. Simon, H. Kimmerle, 202, 385. 

2-Lithium-?-earbid, Leitverm., el.; lonenleitg. m. Giltigkeit d. Faradaygesetzes. 
A. v. Antropoff, J. Fr. Miller, 204, 305. , 

Lithiumehlorid, Kinfl. a. d. Lésl. v. Jod. A. v. Kiss, A. Urménezy, 202, 172. 

Lithiumehlorid-/-Athylamin. Dampfdruck, Bldgs.-wirme, Konst. A. Simon, 
H. Kimmerle, 202, 385. 





Lithiumehlorid-3-Athylamin. Dampfdruck, Abbau, Bidgs.-wirme, Konst. 
A. Simon, H. Kimmerle, 202, 385. 

Lithiumehlorid-7-Propylamin. Dampfdruck, Abbau, Bldgs.-wirme, Konst. 
A. Simon, H. Kimmerle, 202, 385. 

Lithiumehlorid-2-Propylamin. |Dampfdruck, Abbau, Bldgs.-warme, Konst. 
A. Simon, H. Kimmerle, 202, 385. 

Lithiumehlorid-4-Propylamin. Dampfdruck, Abbau, Bldgs.-wirme, Konst. 
A. Simon, H. Kimmerle, 202, 355. 

Lithiumjodid-0,5-Athylamin. Dampfdruck, Abbau, Bldgs.-wirme,  Konst. 
A. Simon, H. Kimmerle, 202, 385. 

Lithiumjodid-?-Athylamin. Dampfdruck, Abbau,  Bldgs.-wairme, Konst. 


A. Simon, H. Kimmerle, 202, 385. 

Lithiumjodid-4-Athylamin. Dampfdruck, Abbau, Bldgs.-warme, Konst. A. Simon, 
H. Kimmerle, 202, 385. 

Lithiumjodid-7-Propylamin. Dampfdruck, Abbau, Bldgs.-wairme, Konst. A. Simon, 
H. Kimmerle, 202, 385. 

Lithiumjodid-2-Propylamin. Dampfdruck, Abbau, Bldgs.-wairme, Konst. A. Simon, 
H. Kimmerle, 202, 385. 

Lithiumjodid-4-Propylamin. Dampfdruck, Abbau, Bldgs.-warme, Konst. A. Simon. 
H. Kimmerle, 202, 385. 

Lithiumnitrat, Einfl. a. d. Lésl. v. Jod. A. v. Kiss, A. Urmanezy, 202, 172. 

3-Lithium-/-nitrid. Bldgs.-wairme; Einfl. a. d. Nitrierung v. Metallen. B. Neu- 
mann, C. Kréger, H. Haebler, 204, 81. 

2-Lithium-/-a eta-silicat. D., Molarraum. W. Biltz, A. Lemke, 208, 330. 

4-Lithium-/-orts o-silieat. D., Molarraum. W. Biltz, A. Lemke, 208, 330. 

Lithiumsulfat, Einfl. a. d. Lésl. v. Jod. A. v. Kiss, A. Urmanezy, 202, 172. 

Lislichkeit v. Blei-2-rhodanid u. Blei-l-hydroxy-1l-rhodanid. Z. Ka- 


raoglanov, B. Sagortschev, 202, 62. 
v. Cadmiumsulfat u. s. Alkalisulfatdoppelsalzen. A. Benrath, C. Thénnessen, 
208, 405. . 

— v. Germanium-2-oxyd; Einfl. d. Zeit, d. Vorbehandlung u. d. Boden- 
kérpermenge. R. Schwarz, E. Huf, 208, 188. 
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Léslichkeit. v. Jod i. waBr. Salzlsgg. A. v. Kiss, A. Urmancezy, 202, 172. 
. Kohlenstoff i. Chrom. E. Friemann, F. Sauerwald, A. Wintrich, 208, 64. 


- 
v. Metallsalzen v. 8-Oxychinolin m. Substituenten. R. Berg, 204, 208. 
vy. Per-Rhenaten. H. Tollert, 204, 140. 

vy. Sauerstoff i. Eisen. H. Esser, 202, 73. 

vy. Silberselenat. J. Meyer, W. Hinke, 204, 29. 

vy. Titan-2-Alkali-6-fluoriden. H. Ginsberg, 204, 225. 


Lislichkeitsbeeinflussung v. Jod durch Elektrolyte. A. v. Kiss, A. Urmanezy, 
202, 172. 

Lislichkeitsgleichgewichte d. Systst.: Cadmiumsulfat—R,SO,-H,O (R 
K, Tl, Rb). A. Benrath, C. Thénnessen, 208, 405. 
d. Systst.: Zinksulfat—(NH,),SO,, ZnSO,-T1,SO,, MgSO,-TI,S8O,, CoSoO, 
Na,SO,, NiSO,-Na,SO,. A. Benrath, 202, 161. 

Lislichkeitspolythermen d. Systst. ZnSO,-(NH,),8O,, ZnSO,-T1,SO,, MgSo, 
TI,SO,, CoSO,-Na,SO,, NiSO,—-Na,SO,. A. Benrath, 202, 161. 

Losungskinetik leicht lésl. Stoffe. K. Jablezynski, J. Gutman, A. Walezuk, 
202, 403. 

Losungsmittel, Einw. a. d. Aciditat v. SS. A. Hantzsch, W. Langbein, 204, 193. 

Lisungswirme s. Warmeténung d. Lsg. 


M 


Magnesium. Rk. m. N,; Warmeténung. B. Neumann, C. Kréger, H. Haebler, 

204, 381. 
- Sdp. b. Atm.-druck; Siedelinien d. bin. Legg. m. Zn, Pb, Sb, Al, Cd. W., Leit- 

gebel, 202, 305. 

Magnesiumearbonat. Hydrolyse u. deren Einfl. a. d. Zerfall v. Mg(HCO,),-Isgg. 
R. Stumper, 202, 227. 

Magnesium-2- Hydro-2-carbonat. Rk.-kinetikd. Zerfalls i. Abhang. v. Bewegung 
u. CO,-gehalt d. Lsg. R. Stumper, 202, 270. 
Rk.-kinetik d. Zerfalls i. d. Hitze. R. Stumper, 202, 227. 
Rk.-kinetik d. Zerfalls i. Lsgs.-gemischen v. Mg(HCO,), u. Ca(HCQ,),. 
R. Stumper, 202, 261. 

Magnesiumchlorid. Einfl. a. d. Lésl. v. Jod. A. v. Kiss, A. Urménezy, 202, 172. 


Magnesiumnitrat. Einfl. a. d. Lésl. v. Jod. A. v. Kiss, A. Urmaénezy, 202, 172. 
3-Magnesium-2-nitrid. Bldgs.-warme. B. Neumann, C. Kréger, H. Haebler, 
204, 81. 
Magnesium-7-oxyd. Ejinfl. a. d. Rk. zw. Stickstoff u. Magnesium. B. Neu- 
mann, C. Kréger, H. Haebler, 204, 81. 
Magnesiumsalze. Katalysatoren d. Zerfalls v. Ca(HCO,), i. Lag. R. Stumper, 
204, 365. 
Magnesiumsulfat. Einfl. a. d. Lésl. v. Jod. A. v. Kiss, A. Urménezy, 202, 172. 
- Lésl-gleichgeww. i. Syst. MgSO,-T1,SO,-H,O. A. Benrath, 202, 161. 
Magnesium-2?-Thallium-2-sulfat-6-Hydrat. Lésl. A. Benrath, 202, 161. 
Magnesium-?thionat-6-Hydrat. Zerfall b. Erhitzen. G. Tammann, W. Boehme, 
204, 143. 
Magnetismus v. 2-Eisen-3-oxyd-Hydrat. W.H. Albrecht, E. Wedekind, 
202, 205. 
v.2-Eisen-3-oxydu.s. Hydraten; Einfl. d. Darst., Alterung. W. H. Albrecht, 
E. Wedekind, 202, 209. 
v. Kobalt-3-carbonyl-J-nitrosyl. F. Reiff, 202, 375. 
v. Kupferverbb. (Cul). W. Klemm, W. Schiith, 208, 104. 
Mangan. Gleichgew., het., d. Rk.: Mn + FeO = Fe + MnO. W. Krings, 
H. Schackmann, 202, 99. 
Warmeténung d. Rk. m. N, i. Ggw. v. Li,N. B. Neumann, C. Kroger, 
H. Haebler, 204, 81. 
Mangan-2-aluminat. Bestandteil keram. Farbkérper; Réntgendiagramm. 
O. Krause, W. Thiel, 208, 120. 
Per-Manganat. Einw. v. Eisen-4-carbonyl-2-hydrid. W. Hieber, H. Vetter, 
H. Kaufmann, 204, 165. 
or 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 204. oe 











418 Register 


Mangan-/-oxyd. Gleichgew., het., d. Rk. FeO + Mn = Fe + MnO. W.Krings, 
H. Schackmann, 202, 99. 
Rk. m. Eisen-/-sulfid. G.Tammann, H. O. v. Samson-Himmelstjerna, 
202, 329. 
Mangan-?-oxyd-Hydrat. Einw. a. Eisen-4-carbonyl-2-hydrid. W. Hieber, 
H. Vetter, H. Kaufmann, 204, 165. 
Kinw. a. Fe(CO),H, u. Fe(CO), unter Bldg. v. Fe(CO),. W. Hieber, F. Leutert, 
204, 145. 
Manganpermutit. Entwasserung, Wasserung, Verh. geg. fl. NH,. E. Gruner, 
KE. Hirsch, 204, 321. 
s. auch Aluminium—Mangan-silicat. 
Mangan-/-meta-silicat. D., Molarraum. W. Biltz, A. Lemke, 208, 330. 
MaBanalyse. Oxydimetrie v. (UO,),ZnNa(CH,CO,),-6 H,O z. Best. v. Na. 
H. Gall, K. H. Heinig, 202, 154. 
Massenwirkungsgesetz. Anwdg. a. d. Rk. Fe + MnO = Mn + FeO. W. Krings, 
H. Schackmann, 202, 99. 
Metalle. Gleichgew., het., m.Schlackenim SchmelzfluB. W.Krings, H. Schack- 
mann, 202, 99. 
Katalysatoren d. Zerfalls v. Ca(HCQ,), i. Lsg. R. Stumper, 204, 365. 
Siedepunkte b. Atmospharendruck. W. Leitgebel, 202, 305. 
Metallhalogenide. Anwdg. d. Nernst’schen Warmesatzes z. Ber. ihrer Rk.- 
entropie, A. Eucken, K. Clusius, H. Woitinek, 208, 39. 
Metalloberflichen. Chem. u. elektr. Vorgange an gasbeladenen Metall- 
oberflachen. R. Suhrmann, 208, 235. 
Methan. Gleichgew., het., d. Syst. CH, + Me (od. Carbid) (Me = Fe, Cr, W, 
Mo, Re), R. Schenck, F. Kurzen, H. Wesselkock, 203, 159. 
Methylither. Einw. a. BCl,; Bldg. v. Additions- u. Substitutionsverbb. E. Wiberg, 
W. Siitterlin, 201, 22. 
Methylalkohol. Einw. a. BCL, u. chlorierte Borsiureester. E. Wiberg, W. Siitterlin, 
202, 1. 
3-Methyl-1-ortho-borat. Darst., Dampfdruck, Smp., Kp., chem. Verh. E. Wi- 
berg, W. Siitterlin, 202, 1. 
Methylbromid. D., Kp., Darst. W. Biltz, A. Sapper, 203, 277. 
Methylehlorid. D., Kp. W. Biltz, A. Sapper, 2038, 277. 
Methyljodid. D., Kp., Darst. W. Biltz, A. Sapper, 208, 277. 
2-Methyl-/-selenat. Darst., Verh. b. Dest. J. Meyer, W. Hinke, 204, 29. 
Minerale. Caliche, Best. d. Per-Chloratgehaltes. L. Birckenbach, J. Gou- 
beau, 208, 9. 
- Kaolin u. Ton; Verfliissigung durch Alkali. A. Lottermoser, E. Schmidl, 
208, 129. 
Mischkristalle v. Bariumsilicaten. G. Grube, R. Trucksess, 2038, 75. 


— d. Carbide v. Fe, Cr, Mo, W; Bldg. b. Einwirkg. v. CH, auf d. Metalle. 


R. Schenck, F. Kurzen, H. Wesselkock, 208, 159. 
-v. Iridium m. Platin. W. A. Nemilow, 204, 41. 

Mértel. Calciumsilicatbldg. i. SiO,-Ca(OH),-Gemisch. H. Brintzinger, 
W. Bubam, 208, 18. 

Molarraum v. Halogeniden d. Elemente d. 4.—6. Gruppe b. tiefen Tempp. 
W. Biltz, A. Sapper, 208, 277. 
v. Hydriden d. Elemente d. 4.—7. Gruppe b. tiefen Tempp. W. Biltz, 
A. Lemke, 208, 321. 
v. Silicaten; Additivitat. W. Biltz, A. Lemke, 208, 330. 


v. Silicatglasern; Ber. a. d. D. d. Kompp. W. Biltz, F. Weibke, 2038, 345. 
Molarwirme d. Elemente d. 8. Gruppe (Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt; Fe, Co, Ni). 


F. M. Jager, 208, 97. 


v. Silber u. Silberbromid. A. Eucken, K. Clusius, H. Woitinek, 203, 39. 


Molekeldimensionen. Berechnung. W. Herz, 208, 271. 
Molekelradius. Berechnung. W. Herz, 208, 271. 


Molybdiin. Cementierung m. CH,; Gleichgew., het., m. CH, + H,. R. Schenck, 


F. Kurzen. H. Wesselkock, 208, 159. 
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Molybdinblau. Bldg. b. Elektrolyse v. Molybdaten. W. G. Burgers, J. A. M. van 
Liempt, 202, 325. 

Molybdiinbronze. Nichtexistenz. W. G. Burgers, J. A. M. van Liempt, 202, 325. 

2-Molybdiin-7-carbid. Bldg. a. Mo u. CH,; Gleichgew., het., d. Rk. R. Schenck, 
F. Kurzen, H. Wesselkock, 208, 159. 

Molybdiin-?-oxyd. Bldg. b. elektrolyt. Red. v. Molybdaten; Réntgenogramm. 
W. G. Burgers, J. A. M. van Liempt, 202, 325. 

Molybdiin-3-oxyd. Rk. m. CaCQ, i. festem Zustand, Einfl. v. Zusatzen sowie Herst. 
u. Verhaltnis d. Kompp. W. Jander, E. Hoffmann, 202, 135. 

— Réntgenogramm. W. G. Burgers, J. A. M. van Liempt, 202, 325. 


Molybdat v. Natrium; elektrolyt. Reduktion. W. G. Burgers, J. A. M. van Liempt, 
202, 325. 
- Verh. geg. Wasserstoff-per-oxyd. K. Gleu, 204, 67. 
Per-Molybdate, R,MoO,, v. Kalium u. Zinkammin; Darst., Verh., Konst. 
K. Gleu, 204, 67. 


N 


Nachruf auf F. Foerster. E. Miiller, 204, 1. 

Natrium. Best., maBanalyt., m. MnO, iiber (UO,),ZnNa(CH,CO,),:6 H,O. 
H. Gall, K. H. Heinig, 202, 154. 

2?-Natrium-?-carbid. Leitverm., el., lonenleitg. m. Giltigkeit d. Faradaygesetzes. 
A. v. Antropoff, J. Fr. Miiller, 204, 305. 

2-Natrium-/-carbonat. Rk. m. Eisen-/-sulfid. G. Tammann, H. O. v. Samson- 
Himmelstjerna, 202, 329. 

— als Verfliissigungsmittel f. Ton. A. Lottermoser, E. Schmid], 208, 129. 

Natriumehlorid. Einfl. a. d. Lésl. v. Jod. A. v. Kiss, A. Urménezy, 202, 172. 

- Einfl. a. d. Rk. zw. CaCO, u. MoO,. W. Jander, E. Hoffmann, 202, 135. 

Elektr.-leitung. A. v. Antropoff, J. Fr. Miller, 204, 305. 

- Katalysator d. Zerfalls v. Ca(HCO,), i. Lsg. R. Stumper, 204, 365. 

Natriumfluorid, Ejinfl. a. d. Rk. zw. Stickstoff u. Metallen. B. Neumann, 
C. Kréger, H. Haebler, 204, 81. 

Natriumhydroxyd. Einw. a. Nickel-4-carbonyl auch i. Ggw. v. O,. W. Hieber, 
H. Kaufmann, 204, 174. 

- als Verflissigungsmittel f. Ton. A. Lottermoser, E. Schmid], 208, 129. 

Natriummethylat. Einw. a. Eisen-5-carbonyl unter Bldg. v. Fe(CO),H, u. 
CH,0-CO-ONa. W. Hieber, F. Leutert, 204, 145. 
Kinw. a. Nickel-4-carbonyl auch i. Ggw. v. O,. W. Hieber, H. Kaufmann, 
204, 174. 

Natrium-/-Methyl-J-carbonat. Bldg. b. Einw. v. Natriummethylat auf Fe(CO), i. 
Ggw. v. H,O. W. Hieber, F. Leutert, 204, 145. 

Natriumnitrat. Ejinfl. a. d. Lésl. v. Jod. A. v. Kiss, A. Urménezy, 202, 172. 

\atriumpermutite. Darst., Umwandlungsrkk. FE. Gruner, 202, 337. 
Entwasserung, Wasserung, Dampfdruck, Verh. geg. fl. NH,. E. 
EK. Hirsch, 204, 321. 
Hydrolyse. E. Gruner, 202, 358. 

- Verh. geg. Sulfidlsgg.; Blaufairbg., Rk.-mechanismus d. S-aufnahme; Bez. z. 

Ultramarin. E. Gruner, E. Hirsch, 204, 222, 247. 
s. auch Alumosilicate u. Aluminium-Natrium-silicat. 

Natrium-per-rhenat. Lési. H. Tollert, 204, 140. 

Natriumsalze. Einfl. a. d. Zerfall v. Ca(HCO,), i. Lag. R. Stumper, 204, 365. 

Natriumsilicat als Verfliissigungsmitte! f. Ton. A. Lottermoser, E. Schmidl, 
203, 129. 

?-Natrium-2silicat. D. d. Glases. W. Biltz, F. Weibke, 208, 345. 

D., Molarraum. W. Biltz, A. Lemke, 203, 330. 

Natur d. el. Leitung. R. Schwarz, J. Halberstadt, 208, 365. 
*-Natrium-/-meta-silicat. D., Molarraum. W. Biltz, A. Lemke, 208, 330. 
Natrium-per-silicat, Na,Si0,-H,0-2 H,O,. F. Krauss, 204, 318. 
Natriumsilicatgliiser. Ber. ihrer D. W. Biltz, F. Weibke, 208, 345. 

Natrium-m eta-silicat-Hydrat. Darst., Verh. geg. H,O,. F. Krauss, 204, 318. 
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Natrium-meta-silicat-4-Hydrat. Zers. durch HCl. A. Simon, P. Rath, 202, 191. 

Natrium-meta-silicat-1-Hydrat-7-Wasserstoff-per-oxyd. Darst., chem. Verh. 
F. Krauss, 204, 318. 

Natrium-meta-stannat-3-Hydrat. Zers. m. HNO,. A. Simon, P. Rath, 202, 200. 

Natriumsulfat. FEinfl. a. d. Lésl. v. Jod. A. v. Kiss, A. Urménczy, 202, 172. 

- Katalysator d. Zerfalls v. Ca(HCO,), i. Lag. R. Stumper, 204, 365. 

Lésl.-gleichgeww. i. Syst. CoSO,-Na,SO,-H,O u. NiSO,—Na,SO,—H,0. 
A. Benrath, 202, 161. 

?-Natrium-?thionat-2-Hydrat. Zerfall b. Erhitzen. G. Tammann, W. Boehme, 
204, 143. 

Nernstscher Wiirmesatz. Anwdg. z. Ber. d. Bldgs.-affinitat v. Metallhalo- 
geniden (AgBr, AgCl usw.). A. Eucken, K. Clusius, H. Woitinek, 208, 39. 

Nickel. Spez. Warme. F. M. Jaeger, 2038, 97. 

Nickel-2-aluminat. Bestandteil keram. Farbkérper; Réontgendiagramm. 
©. Krause, W. Thiel, 208, 120. 

Nickel-4-carbonyl. Verh. geg. Alkalien u. Hydrazin auch i. Ggw. v. O,. 
W. Hieber, H. Kaufmann, 204, 174. 

Nickel-2-chromit. Darst., D., Réntgenogramm. S. Holgersson, 204, 378. 

Nickel-2-Natrium-2-sulfat-4-Hydrat. Loésl.-gleichgew. i. Syst. NiSO,—Na,SO, 
HO. A. Benrath, 202, 161. 

Nickelpermutit. Entwasserung, Wasserung, Verh. geg. fl. NH,. E. Gruner, 
EK. Hirsch, 204, 321. 
s. auch Aluminium-Nickel-silicat. 

Nickelsulfat. Loésl.-gleichgeww. i. Syst. NiSO,-Na,SO,-H,O. A. Benrath 
202, 161. 

Nickelsulfat-7-Hydrat. Lsgs.-kinetik. K. Jablezynski, J. Gutman, 202, 403. 

Niob-2-Ammonium-/- Hydro-1-oay-3-brenzeatechinat-0, 5-Brenzcatechin-3-Hy- 
drat. A. Rosenheim, E. Roehrich, 204, 342. 


Niob-3-Ammonium-/-oay-3-brenzeatechinat-9-Hydrat. A. Rosenheim, E. Roeh- 


rich, 204, 342. 


Niob- 7-(Cadmium-5-Ammoniak)-/- H/ydro-1-oay-3-brenzeatechinat-6-Hydrat. A. 


Rosenheim, E. Roehrich, 204, 342. 
Niob-5-chlorid. Verh. geg. Oxyverbb. A. Rosenheim, E. Roehrich, 204, 342. 


Niob-2-Dicyandiaminium-/-Hydro-1-oay-3-brenzeatechinat-4-Hydrat. A. Rosen- 


heim, KE. Roehrich, 204, 342. 
Niob- 7-Guanidinium-?- H/ydro-1-ox2y-3-acetylacetonat. A. Rosenheim, E. Roeh- 
rich, 204, 342. 


Niob-2-Guanidinium-7-Ammonium-/-oay-3-brenzeatechinat-2-Hydrat. A. Rosen- 


heim. E. Roehrich, 204, 342. 


Niob-2-Guanidinium-/- Hydro-1-oxy-3-brenzeatechinat-6-Hydrat. A. Rosenheim, 


E. Roehrich, 204, 342. 


Niob-2-Guanidinium-1- /1ydro-1-oxry-3-pyrogallolat-6-Hydrat. A. Rosenheim, 


EK. Roehrich, 204, 342. 


Niob-5-hydroxyd. Einw. a. Brenzcatechin- u. Pyrogallollsgg. A. Rosenheim, 


kK. Roehrich, 204, 342. 


Niob-2-Kalium-/- Hydro-1-oay-3-acetylacetonat-7,5-Acetylaceton. A. Rosen- 


heim, E. Roehrich, 204, 342. 
Niob-2-Kalium-/- Hydro-1-oaxy-3-brenzcatechinat-2-Brenzeatechin-3-Hydrat. 
A. Rosenheim, E. Roehrich, 204, 342. 
Niob-3-hydroay-2-salicylaldehydat. A. Rosenheim, E. Roehrich, 204, 342. 
Niob-2- Hydro-3-hydrowxry-2-salicylat. A. Rosenheim, E. Roehrich, 204, 342. 
Nitrate. Einfl. a. d. Lésl. v. Jod. A. v. Kiss, A. Urménezy, 202, 172. 
Nitration. Rk. m. Eisen-/-sulfat. E. Schréer, 202, 382. 
Nitrose s. Nitrosyl-Schwefelsaure. 


Nitrosylschwefelsiiure. Dampfdruck d. Lsgg. i. Schwefelsiure-Wassergemischen. 


E. Berl, H. H. Saenger, 202, 113. 


Nullpunktsraum d. Halogenide_d. Elemente d. 4.—6. Gruppe. W. Biltz, 


A. Sapper, 208, 277. 


d. Hydride d. Elemente d. 4.—7. Gruppe. W. Biltz, A. Lemke, 208, 321. 
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Oberflichenspannung. Bez. z. anderen Konstanten. W. Herz, 208, 271. 

— y. Silicatglas; Temp.-koeff. I. Sawai, M. Nishida, 204, 60. 

Osmium. Spez. Warme. F. M. Jaeger, 203, 97. 

Oxalation. Fallg. m. Pb” i. Ggw. v. J’. Z. Karaoglanov, B. Sagortse hev, 208, 390. 

s-Oxychinolin. Anwdg. v. 5,7-Dibrom-(8)-Oxychinolin z. Best. v. Eisen, Kupfer, 
Titan, auch nebeneinander. R. Berg, H. Kiistenmacher, 204, 215. 

- Lésl. d. Metallsalze s. Subst.-prodd. u. deren Anwdg. z. Nachw. u. Best. v. 
Metallen. R. Berg, 204, 208. 

Oxyde. Katalysatoren d. Zerfalls v. Ca(HCQ,), i. Lsg. R. Stumper, 204, 365. 


Palladium. Spez. Warme. F. M. Jaeger, 208, 97. 
Pektin. _ a. d. Kristalltracht v. Ammoniumehlorid. F. Ehrlich, 
203, 
mm. 5, “Entwasserung u. Wasserung; Dampfdruck; Verh. geg. fl. NH,; 
Systematik. E. Gruner, E. Hirsch, 204, 321. 
- Hydrolyse. E. Gruner, 202, 358. 
v. Natrium u. Barium; Blaufirbg. durch Sulfid- u. Poly-Sulfidlsgg.; Rk.- 
mechanismus; Bez. z. Ultramarin. E. Gruner, E. Hirsch, 204, 232, 247. 
Umwandlungsrkk. u. chem. Klassifikation. E. Gruner, 202, 337. 
s. auch Alumosilicate u. Alkalipermutite. 
Sulfid-Permutit. Bldg. a. Permutit u. Sulfidisgg., Verh., Bez. z. Ultramarin. 
E. Gruner, E. Hirsch, 204, 232, 247. 
Ortho-Phosphat. v. Calcium; Reduktion zu P mit KohLle; Mechanismus d. Rkk. 
ohne u. m. Zusatz v. SiO,; Gleichgeww. i. Syst. Ca~P—O-C; Warmeténung. 
H. H. Franck, H. Fiildner, 204, 97. 
Phosphoniumjodid. D. W. Biltz, E. Wiinnenberg, 2038, 277. 
Phosphor. Darst. durch Red. v. Calcium-ortho-phosphat m. Kohle, CaC, od. 
Ca,P,; Gleichgeww. i. Syst. Ca—P-O-C. H. H. Franck, H. Fildner, 204, 97. 
Phosphor-3-bromid. D., Kp. W. Biltz, E. Wiinnenberg, 205, 277. 
Phosphor-5-bromid. D. W. Biltz, E. Wiinnenberg, 2038, 277. 
Phosphor-7-oary-3-bromid. D., Kp. W. Biltz, E. Wiinnenberg, 208, 277 
Phosphor-3-chlorid. D., Kp. W. Biltz, E. Wiinnenberg, 2038, 277. 
Phosphor-5-chlorid. D. W. Biltz, E. Wiinnenberg, 2038, 277. 
Phosphor-7-oay-3-chlorid. D., Kp. W. Biltz, E. Wiinnenberg, 208, 
Phosphor-3-jodid. D., Darst., Smp. W. Biltz, A. Sapper, 208, 277. 
2-Phosphor-5-oxyd. Bldg. b. Red. v. Calcium-ortho-phosphat m. _ Kohle. 
H. H. Franck, H. Fiildner, 204, 97. 
Physikalische Konstanten s. Konstanten, physikalische. 
Pikrinsiiure. Lsgs.-kinetik. K. Jablezynski, A. Walezuk, 202, 403. 
Platin. Legg., bin., m. Eisen; Harte, Kleingef., Elektr.-leitg. W. A. Nemilow, 
204, 49. 
- Legg., bin., m. Iridium; Harte, Festigkeit, Kleingef., Elektr.-leitg. W. A. Ne- 
milow, 204, 41. 
Lichtelektr. Vorgange an Oberflichen m. Fremdstoffen. R. Suhrmann, 
208, 235. 
- Spez. Warme. F. M. Jaeger, 2038, 97. 
Platin-7-bromid-1-Diithyldisulfid. P.C. Ray, S.C. 8. Ray, 203, 401. 
3-Platin-2-chlorid-3-Diathyldisulfid., Darst., Verh. geg. Br. P. C. Ray, 8. C. S. Ray, 
203, 401. 
Platinmohr. Katalysator d. Zerfalls v. Wasserstoff-per-oxyd; Bez. zw. Kata- 
lyse u. H,-Sorption. A. Sieverts, H. Briining, 204, 291. 
Polymerisation v. Ortho-Eisenhydroxyd (Fel!!), A. Krause, M. Ciokéwna, 
204, 20. 
ag v. Bleichromat. F. Quittner, J. Sepeir, N. Rassudowa, 204, 315 
. Cadmiumsulfat-/-Hydrat. A. Benrath, C. Thénnessen, 208, 405. 
. Eisen-1-oxy-1-hydroxyd. A. Krause, Z. umn J. Stock, 204, 385. 
-v. Germanium-2-oxyd. R. Schwarz, E. Huf, 208, 188. 
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Polymorphie v. Ruthenium, Rhodium, Palladium, Fe, Co, Ni. F.M. Jaeger, 
208, 07. 
v. Zirkon. R. Vogel, W. Tonn, 202, 292. 
Polythermen d. Lésl. v. tern. Systst.: CdSO,-R,SO,-H,0. A. Benrath, C. Thon. 
nessen, 208, 405. 
d, Lésl. tern. Systst. a. Vitriol u. Alkalisulfat. A. Benrath, 202, 161. 
Potential, galvanisches, d. Elementes Ag AgBr HBr-Lsg, HBr-Lag. + Br Pt. 
A. Eucken, K. Clusius, H. Woitinek, 203, 39. 
Propylamin. Komplexverbb. m. Lithiumhalogeniden. A. Simon, H. Kimmerle, 
202, 385. 
2-Propyl-7-selenat. Darst., Verh. b. Dest., J. Meyer, W. Hinke, 204, 29. 
Pyridin. Einfl. a. Extinktion u. Gleichgew. i. KupferamminIsgg. F. Rosen- 
blatt, 204, 351. 
Q 


Quecksilber. Best., elektroanalyt., m. rot. Quecksilberkathode. P.S. Tu- 
tundzié, 202, 297. 

- Legg., bin., m. Rhenium; Darst. durch Elektrolyse. H. Hélemann, 202, 277. 

Quecksilberelektrode, rotierende, f. Elektroanalyse. P.S. Tutundzié, 202, 297. 


R 


Ramaneffekt v. Schwefelverbb., J. Meyer, 208, 146. 
Raumbeanspruchung v. 2- Aluminium-3-oxyd i. Silicaten. W. Biltz, A. Lemke, 
208, 330. 
-d. Halogene i. d. Halogeniden d. Elemente d. 4.—6. Gruppe. W. Biltz, 
A. Sapper, 208, 277. 
Reaktionen, chemische, zw. festen Stoffen; Einfl. v. Herstellungsart u. Mi- 
schungsverhaltnis d. Komponenten. W. Jander, E. Hoffmann, 202, 135. 
zw. Kupfer-Zinnlegg. u. CaO od. SiO, i. Ggw. v. O,. J. A. Hedvall, 
F. lander, 208, 373. 
Reaktionsgeschwindigkeit d. Auflsg. stark lésl. Stoffe. K. Jablezynski, J. Gut- 
man, A. Walezuk, 202, 403. 
d. Schwefelaufnahme v. Permutiten a. Sulfidlsgg. E. Gruner, E. Hirsch, 
204, 232. 
d. Zerfalls d. Hydro-Carbonate v. Ca u. Mg. R. Stumper, 202, 227. 
d. Zerfalls d. Hydro-Carbonate v. Ca u. Mg i. Abhang. v. Bewegung u. 
CO,-Gehalt d. Lag. R. Stumper, 202, 270. 
d. Zerfallsd. H ydro-Carbonate v. Ca u. Mg i. Lsgs.-gemischen. R. Stum- 
per, 202, 261. 
d. Zerfalls v. Wasserstoff-per-oxyd i. Ggw. v. Platinmohr. A. Sieverts, 
H. Briining, 204, 291. 
Reaktionskinetik d. Auflisg. stark lésl. Stoffe. K. Jablezynski, J. Gutman, 
A. Walezuk, 202, 403. 
d. Zerfalls v. Caleium-H ydro-carbonat i. Lsg.; katalyt. Wirkg. v. Salzen, 
Kolloiden u. Pulvern. R. Stumper, 204, 365. 
d. Zerfalls v. Hydro-Carbonat v. Ca u. Mg. R. Stumper, 202, 227. 
d. Zerfalls d. Hydro-Carbonate v. Ca u. Mg i. Abhang. v. Bewegung u. 
CO,-Gehalt d. Lsg. R. Stumper, 202, 270. 
d. Zerfalls d. Hydro-Carbonate v. Ca u. Mg i. Lsgs.-gemischen. R. Stum- 
per, 202, 261. 
d. Zerfalls v. Wasserstoff-per-oxyd i. Ggw. v. Platinmohr. A. Sieverts, 
H. Briining, 204, 291. “ 
Reaktionsmechanismus d. Einw. v. Ather auf Borchlorid. E. Wiberg, W. Siitter- 
lin, 208, 22. 
d. Einw. v. Bor-3-chlorid auf Alkohol u. Ather. E. Wiberg, W. Siitterlin, 
202, 37. 
d. Fallg. v. Bleisalzlsg. m. CNS’. Z. Karaoglanov, B. Sagortschev, 202, 62. 
d. Fallg. v. Bleisalzlsgg. m. SO,”, CrO,”, C,0,”. Z. Karaoglanov, B. Sa- 
yortschev, 208, 390. 
d. Schwefelaufnahme v. Permutiten aus Sulfid- u. Poly-Sulfidisgg. 
KE. Gruner, E. Hirsch, 204, 232, 247. 
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Reaktionsmechanismus d. Zerfalls d. Hydro-Carbonate v. Ca u. Mg. 
R. Stumper, 202, 227, 261. 
d. Zerfalls v. Schwefligsaure i. H,SO, u. 8 i. Ggw. v. J’-Ion. F. Foerster, 
E. Gruner, 208, 245. 

d. Zersetzg. v. Eisen-4-carbonyl-2-hydrid. W. Hieber, 204, 165. 
Reduktion, elektrolytische, v. Per-R henatisgg. H. Hélemann, 202, 277. 
Reibung, innere, s. Zahigkeit. 

Per-Rhenat. Blektrolyt. Red. d. Lsgg. unter Bldg. v. Metall, 2-Oxyd usw. 
H. Hélemann, 202, 277. 
. Fallg. durch H,S. W. Biltz, F. Weibke, 2038, 3. 
Rhenium. Darst. durch elektrolyt. Red. v. Per-Rhenatlsgg. H. Hélemann, 

202, 277. 

- Verh. geg. CH,. R. Schenck, F. Kurzen, H. Wesselkock, 208, 159. 
Rheniumamalgam. Darst. durch Elektrolyse v. Per-Rhenatlsgg. H. Hdle- 

mann, 202, 277 
Rhenium-?-oxyd-2-Hydrat. Darst. durch elektrolyt. Red. v. Per-Rhenatlisgg. 

H. Hélemann, 202, 277. 

Per-Rheniumsiiure. Anwdg. z. Best. v. Kalium. H. Tollert, 204, 140. 
2-Rhenium-7-sulfid. Darst., D., Zerfall. W. Biltz, F. Weibke, 208, 3. 

Rhodium. Spez. Warme, Polymorphie. F. M. Jaeger, 208, 97. 
Réntgenogramm v. Bleichromat (rhomb. u. monoklin.). F. Quittner, J. Sapgir, 
N. Rassudowa, 204, 315. 

. 2-Eisen-3-oxyd-Hydrat. W.H. Albrecht, E. Wedekind, 202, 205. 

. 2-Eisen-3-oxyd u. s. Hydraten. W. H. Albrecht, E. Wedekind, 202, 209. 
. Germanium-2-oxyd. R. Schwarz, E. Huf, 208, 188. 

. keramischen Farbkérpern. O. Krause, W. Thiel, 208, 120. 

. Kupferaluminat. S. Holgersson, 204, 378. 

. 2-Kupfer-l-oxyd. F. W. Wrigge, K. Meisel, 208, 312. 

. 2-Lanthan-3-oxyd u. s. Hydraten. G. F. Hiittig, M. Kantor, 202, 421. 
: Molybdanoxyden. W. G. Burgers, J. A. M. van Liempt, 202, 325. 

. Nickel-2-chromit. S. Holgersson, 204, 378. 

v. Ultramarin u. Sulfid-Permutit. E. Gruner, 204, 247. 
?-Rubidium-7-sulfat. Lésl.-gleichgew. i. Syst. Rb,SO,-CdSO,-H,0O. A. Benrath, 

C, Thénnessen, 208, 405. 

Ruthenium. Spez. Warme, Formarten. F. M. Jaeger, 208, 97. 
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Ss 

Siuren. Aciditat u. deren Anderung durch Lésungsmittel. A. Hantzsch, W. Lang- 
bein, 204, 193. 

Salmiak s. Ammoniumchlorid. 

Salpeter (Caliche). Best. d. Per-Chloratgehaites. L. Birckenbach, J. Goubeau, 
203, 9. 

Salpetersiure. Einfl. a. d. Dampfdruck v. Nitrosylschwefelsaure i. 
Schwefelsiure. KE. Berl, H. H. Saenger, 202, 113.* 
—ajgiagg el., i. Eisessig; Aciditat. A. Hantzsch, W. Langbein, 204, 193. 
Rk. Eisen-/-sulfat. E. Schréer, 202, 382. 

Selpeisigdions. Bldg. u. Zerfalli. Lsgg. v. Nitrosylschwefelsaure i. Schwefel- 
siure versch. Konz. E. Berl, H. H. Saenger, 202, 113. 

Sauerstoff. Einfl. a. d. Rkk. zw. Cu-Sn-legg. u. CaO od. SiO,. J. A. Hedvall, 
F. Llander, 203, 373. 


Gleichgeww., hei., i. Syst.: Fe—C x Janecke, 204, 257. 
Verh. geg. Nickel- 4. ptr, vonhe li. Gaw’ . Basen. W. Hieber, H. Kaufmann, 
204, 174. 


Schmelzpunkt v. Borséiureestern. E. Wiberg, W. Siitterlin, 202, 1. 
v. Brom-5-fluorid. O. Ruff, W. Menzel, 202, 49. 
v. Chrom; Einfl. v. N,. E. Friemann, F. Sauerwald, A. Wintrich, 208, 64. 
v. Chrom-2-jodid. Fr. Hein, J. Wintner-Hélder, 202, oe 
v. Hafnium- u. Zirkonium-2-oxyd. P. Clausing, 204, 
v. Titan-2-Alkali-6- fluoriden H. Ginsberg, 204, 225. 
Schrumpfung v. Silicatglas. IL. Saw ai, M. Nishida, 204, 60. 
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Schwefel. Bldg. b. Zerfall v. H,SO, i. Ggw. v. J’-ionen. F. Foerster, E. Gruner, 
208, 245. 
Ramanfrequenz s. Lag. i. CS,. J. Meyer, 208, 146. 

2-Schwefel-2-chiorid, Darst., D., Kp. W. Biltz, A. Sapper, 208, 277 
Ramanfrequenz, Konst. J. Meyer, 208, 146. 

Schwelel-/-oay-2-chlorid. Ramanfrequenz. J. Meyer, 203, 146. 

Schwefel-/-oxyd. Zwischenstoff b. Zerfall v. H,SO, in H,SO, u. S. F. Foerster, 
KE. Gruner, 2038, 245. 

Schwefel-2-oxyd. Kk.-mechanismus d. Zerfalls i. Lsg.; Katalyse durch 
J’-ionen; Bldg. v. Komplexen [J(SO,),]. F. Foerster, E. Gruner, 208, 245. 
Tern. Verbb. m. Ketonen u. Aminen. F. Feigl, E. Feigl, 208, 57. 


s. auch Schwefligsdure. 


Schwelel-2-oxyd-7-Anilin-7-Acetophenon, F. Feigl, E. Feigl, 2038, 57. 

Schwefel- 2-oxyd- 1-Anilin-7-0-Methyleyelohexanon. F. Feigl, E. Feigl, 2038, 57. 

Schwefel- 2-oxyd- -1-Benzalanilin-1-Aceton. F. Feigl, E. Feig!, 2038, 57. 

Schwefel-2-oxyd-/-Benzidin-/-Aceton. F. Feigl, E. Feigl, 2038, 57. 

Schwefel-2-oxyd-/-Benzylamin-7-Aceton, F. Feigl, E. Feigl, 208, 57. 

Schwefel-2-oxyd-7-Chinolin-7-Aceton. F. Feigl, E. Feigl, 208, 57. 

Schwefel-2-oxyd-7-Methylamin-7-Aceton. F. Feigl, E. Feigl, 208, 57. 

Schwefel-2-oxyd-/-«-Naphthylamin-/-Aceton, F. Feigl, E. Feigl, 2038, 57. 

Schwefel-2-oxyd-/-«-Naphthylamin-/-Methylithylketon. F. Feig!, E. Feigl, 2038, 57 

Schwefel-2-oxyd-7-m-Nitroanilin-7-Aceton. F. Feigl, E. Feigl, 208, 57. 

Schwefel-2-oxyd-/-/-Phenylithylamin-7-Aceton. F. Feigl, E. Feigl, 208, 57 

Schwefel-2-oxyd-1-Piperidin-7-Aceton. F. Feigl, E. Feigl, 203, 57. 

Schwefel-2 v-oxyd- 1-Pyridin-7-Aceton. F. Feigl, E. Feigl, 2038, 57. 

Schwefel-2-oxyd-1-p-Toluidin-/-Aceton. F. Feigl, E. Feigl, 208, 57. 

Schwefel-2-oxyd-7-0-Toluidin-7-Acetophenon. F. Feigl, E. Feigl, 208, 57. 

Schwefel-2-oxyd-/-Tribenzylamin-7-Aceton. F. Feigl, E. Feigl, 2038, 57. 

Schwefelsiure. Dampfdruck d. Gemische m. H,O. E. Berl, H. H. Saenger, 
202, 113. 

Leitverm., el., i. Eisessig; Aciditét. A. Hantzsch, W. Langbein, 204, 193. 

Nitrosy/-Schwefelsiure. Dampfdruck d. Lsgg. i. Schwefelsiure—Wasser-gemi- 
schen. E,. Berl, H. H. Saenger, 202, 113. 

Schwelelsiureion. Fallg. m. Pb” i. Ggw. v. J’. Z. Karaoglanov, B. Sargotschev, 
208, 390. 

Schwefelwasserstoff. DD. u. Molarraum b. tiefen Tempp. W. Biltz, A. Lemke, 
208, 321. 

Schwefligsiure. Rk.-mechanismus d. Zerfalls i. Ggw. v. J’-ionen. F. Foerster, 
EK. Gruner, 2038, 245. 

Selen-2-oxyd-7-Benzidin-7-Aceton. F. Feigl, E. Feigl, 208, 57. 

Selensiiure. Veresterung v. Diazomethan. J. Meyer, W. Hinke, 204, 29. 

Selensiiureester. Darst., Verh. b. Dest. J. Meyer, W. Hinke, 204, 29. 

Siedelinien d. bin. Legg. v. Sb, Pb, Bi, Cd, Zn, Al, Cu, Mg, Tl. W. Leitgebel, 
202, 305. 

Siedepunkt v. Borsdiureestern. E. Wiberg, W. Siitterlin, 202, i. 

-v. Brom-5-fluorid. O. Ruff, W. Menzel, 202, 49. 
-v. Cadmium, Zink, Magnesium, Thallium, Wismut, Antimon, Blei 
u. ihren Legg. W. Leitgebel, 202, 305. 

Silber. Diff. i. Silicatglas. R. Schwarz, J. Halberstadt, 208, 365. 
Lichtelektr. Vorgange an Oberflachen m. fremden Atomen. R. Suhrmann, 
203, 235. 

Spez. Warme, Rk.-entropie d. Bldg. v. Silberbromid u. -chlorid. A. Eucken, 
K. Clusius, H. Woitinek, 208, 39. 

Zaihigkeit d. Metalis u. d. Cu-legg. i. fl. Zustand. W. Radecker, F. Sauerwald, 
Y038, 156. 

Silberbromid. Spez., W.; Rk.-entropie d. Bldg. A. Eucken, K. Clusius, 
H. Woitinek, 208, 39. 

Silberchlorid. Ber. d. Bldgs.-affinitat nach Nernsts Warmesatz. A. Eucken, 
K. Clusius, H. Woitinek, 208, 39. 
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Silber-7-ferrit. Bldg. aus Eisen-hydroxyden; Anwdg. z. Unterscheidg. v. 
a- u. y-FeOOH. A. Krause, Z. Czapska, J. Stock, 204, 385. 

- Darst. a. o-Eisen-3-hydroxyd. A. Krause, M. Ciokéwna, 204, 20. 
silbernitrat. Elektr.-leitung. A. v. Antropoff, J. Fr. Miller, 204, 305. 
Silberpermutit. Darst., Umwandlungsrkk. E. Gruner, 202, 337. 

— Hydrolyse, Verh. geg. Chromat. E. Gruner, 202, 358. 

- Verh. geg. fl. NH;. E. Gruner, }. Hirsch, 204, 321. 

- s. auch Alumosilicat u. Alumin:um-—Silber-silicat. 


2-Silber-1-selenat. Darst., Lésl., Uberfiihrung i. Ester. J. Meyer, W. Hinke, 
204, 29. 
Silicate v. Aluminium u. Alkalimetall (Permutite); Entwasserung u. Wasse- 
rung, Verh geg. fl. NH,. E. Gruner, E. Hirsch, 204, 321. 
Per-Silicat v. Natrium; Darst. a. Na,SiO, + H,O,. F. Krauss, 204, 318. 
Silicatglas. Oberflachenspanng. u. Schrumpfung. I. Sawai, M. Nishida, 
204, 60. 
. Uberfiihrungsverss. R. Schwarz, J. Halberstadt, 208, 365. 
Silicatglas, technisches. D. u. Vol., ber. a. D. d. Kompp. W. Biltz, F. Weibke, 
203, 345. 
Silicium-4-bromid. Darst., D., Kp. W. Biltz, A. Sapper, 208, 277. 
Silicium-4-chlorid. D., Kp. W. Biltz, A. Sapper, 208, 277. 
Silicium-4-jodid. Darst., D., Smp. W. Biltz, A. Sapper, 208, 277. 
Silicium-?-oxyd, Einfl. a. d. Red. v. Calcium-ortho-phosphat m. Kohle. 
H. H. Franck, H. Fiildner, 204, 97. 
- Herst. u. Abbau d. Hydrate. A. Simon, P. Rath, 202, 191. 
- Rk. m. BaCO, i. festem Zustand; Einfl. v. Zusitzen sowie Herst. u. Verhaltnis 
d. Kompp. W. Jander, E. Hoffmann, 202, 135. 
~ Rk. m. Kupfer-Zinnlegg. i. Ggw. v. O, unter Silicatbldg. J. A. Hedvall, 
F. Ilander, 208, 373. 
Siliclum-2-oxyd (Quarz). Rk. m. BaCO, i. festem Zustand. G. Grube, R. Truck- 
sess, 208, 75. 
- Rk. m. Calciumhydroxyd unter Silicatbldg. H. Brintzinger, W. Bubam, 
203, 18. 
Silicium-2-oxyd-0, 5-Hydrat. A. Simon, P. Rath, 202, 191. 
Silicium-2-oxyd-/-Hydrat. Abbau, Bldgs.-warme. A. Simon, P. Rath, 202, 
191, 200. 
Silicium-2?-oxyd-7,5-Hydrat. Abbau. A. Simon, P. Rath, 202, 191. 
Silicium-?-oxyd-?-Hydrat. Darst., Abbau, Bldgs.-warme. A. Simon, P. Rath, 
202, 191, 200. 
Smekal-Raman-Effekt v. Schwefelverbb. J. Meyer, 208, 146. 
Sorption v. Wasserstoff durch Platinmohr; Bez. z. Katalyse d. Zerfalls v. 
H,O,. A. Sieverts, H. Briining, 204, 291. 
— 8. auch Absorption u. Adsorption. 
Spektralanalyse. Ramanspektrum v. Schwefelverbb. J. Meyer, 208, 146. 
— Réntgenspektralanalyse; Kathodenstrahleneffekt. M. Ishibashi, 202, 372. 
Spezifische Wiirme d. Elemente d. 8. Gruppe (Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt, Fe, Co, Ni). 
F. M. Jaeger, 2038, 97. 
v. Silber u. Silberbromid. A. Eucken, K. Clusius, H. Woitinek, 208, 39. 


Spinelle v. 2-Aluminium-3-oxyd; Bestandteil keram. Farbkérper; Réntgen- 

diagramm. O. Krause, W. Thiel, 203, 120. 
- s. auch Metali-aluminat, -chromit usw. 

Stirke. Katalysator d. Zerfalls v. Ca(HCO,), i. Lag. KR. Stumper, 204, 365. 

Stahlbad. Entschwefelung. G.Tammann, H. O. v. Samson-Himmelstjerna, 
202, 329. 

Stannat v. Calcium; Bldg. b. Erhitzen v, Cu-—Sn-legg. i. Ggw. v. O, m. CaO. 
J. A. Hedvall, F. Ilander, 208, 373. 

Stickstoff. Warmeténung d. Rk. m. Al, Be, Li, Mg usw. B. Neumann, C. Kroger, 
H. Haebler, 204, 81. 

?-Stickstoff-3-oxyd. Gleichgew., het., m. Lsagg. v. Nitrosylschwefelsdiure i. 

Schwefelsiure—Wasser-gemischen. E. Berl, H. H. Saenger, 202, 113. 
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Strontiumoxyd, Rk. m. FeS. G. Tammann, H. O. v. Samson-Himmelstjerna, 
202, 329. 

Sulfate. Einfl. a. d. Lésl. v. Jod. A. v. Kiss, A. Urmaénezy, 202, 172. 

Sulfidlésung. Verh. geg. Permutite; Einfl. v. Luft, Mechanismus d. Rkk. 
Kk. Gruner, E. Hirsch, 204, 232. 


Poly-sullidiésung. Verh. geg. Permutite; Mechanismus d. Schwefelaufnahme. a 
E. Gruner, E. Hirsch, 204, 232. f 
Susceptibilitat s. Magnetismus., id 
System, binires. Eisen-Kohlenstoff, Eisen—Sauerstoff, Kohlenstoff 
Sauerstoff; Zustandsdiagramme. KE. Janecke, 204, 257. y 


System, quaterniires. Calcium-—Phosphor—Sauerstoff—Kohle; Rk.-még- 
lichkeiten u. Gleichgeww. H. H. Franck, H. Fildner, 204, 97. 

Sysiem, terniires, CdSO,-R,SO,-H,O; Lésl.-isothermen. A. Benrath, C. Thén-. 
nessen, 208, 405. 
Kisen—-Kohlenstoff—Sauerstoff. E. Jainecke, 204, 257. 


T 
?-Tantal-3-Ammonium-/- 11 ydro-1-oxy-6-brenzeatechinat-3-Brenzeatechin-7- 
Hydrat. A. Rosenheim, E. Roehrich, 204, 342. 
2-Tantal-3-Dicyandiamidinium-1/-Hydro-1-oay-6-brenzeatechinat-@, 5-Brenz- 
catechin-74-Hydrat. A. Rosenheim, E. Roehrich, 204, 342. 
2-Tantal-3-Giuanidinium-/- Fydro-1-oay- 6-brenzeatechinat-1-Brenzcatechin- 77- 
Hydrat. A. Rosenheim, E. Roehrich, 204, 342. 
2-Tantal-3- Kalium-/-Hydro-1-oaxy-6-brenzeatechinat-3-Brenzeatechin-10-Hy- 
drat. A. Rosenheim, E. Roehrich, 204, 342. 
Thallium. Sdp. b. Atm.-druck; Siedelinie d. bin. Legg. m. Pb. W. Leitgebel, 
702. BOD. 
Thalliumpermutite. Darst., Umwandlungsrkk. E. Gruner, 202, 337. 
s. Alumosilicate. 
?-Thallium-/-sulfat. Loésl.-gleichgeww. i. Syst. Tl,SO,-CdSO,-H,O. A. Ben- 
rath, C. Thénnessen, 208, 405. 
Lésl.-gleichgeww. i. Syst. Tl,SO,-ZnSO,-H,O u. MgSO,-TI1,SO0,—-H,0. ) 
A. Benrath, 202, 161. 
?Thionat. Temp. d. Zerfalls i. SO, u. Sulfat. G.Tammann, W. Boehme, 
204, 143. 
3Thionat. Katalysator d. Zerfalls v. H,SO, in H,SO, u. 8. _ F. Foerster, 
K. Gruner, 208, 245. 
Poly-Thionat. Zwischenstoff b. Zerfall v. H,SO, in H,SO, u. 8. F. Foerster, 
Kk. Gruner, 208, 245. 
Thiosulfat. Zwischenstoff b. Zerfall v. H,SO, i. H,SO, u. 8. F. Foerster, 
K. Gruner, 2038, 245. 
Titan. Best. m. Dibrom-S8-Oxychinolin, auch neb. Fe u. Cu. R. Berg, 
H. Kiistenmacher, 204, 215. 
Best. m. Dichlor-8-Oxychinolin, auch neb. anderen Mett. R. Berg, 
204, 208. 
Titan-2-Ammonium-6-fluorid, Lésl., Abbau. H. Ginsberg, 204, 225. 
Titan-2-Caesium-6-fluorid. Smp., Léosl., Abbau. H. Ginsberg, 204, 225. 
Titan-4-chlorid. D., Kp., Smp. W. Biltz, A. Sapper, 2038, 277. 
Titan-2- }/ydro-6-lfluorid, Alkalisalze, Darst., Verh., Abbau. H. Ginsberg, 
204, 225. 
Titan-2-Kalium-6-fluorid. Smp., Lésl., Abbau. H. Ginsberg, 204, 225. 
Titan-2-Kalium-6-fluorid-7-Hydrat. Losi. H. Ginsberg, 204, 225. 
Titan-2-Lithium-6-fluorid. Smp., Lésl., Abbau. H. Ginsberg, 204, 225. 
Titan-2-Lithium-6-fluorid-2-Hydrat. Lésl., Abbau. H. Ginsberg, 204, 225. 
Titan-2-Natrium-6-fluorid. Darst., Smp., Lésl., Abbau. H. Ginsberg, 204, 225. 
Titan-2-oxyd, Einfl. a. d. Rk. zw. BaCO, u. SiO,. W. Jander, E. Hoffmann, 
202, 135. 
Verh. geg. Kathodenstrahlen. M. Ishibashi, 202, 372. 
Titan-2-Rubidium-6-fluorid. Smp., Lésl., Abbau. H. Ginsberg, 204, 225. 
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p-Toluolsulfosiure. Katalysator d. Zerfalls v. Diazoessigsiure i. EKisessig; 
Aciditaét. A. Hantzsch, W. Langbein, 204, 193. 

Ton. Verfliissigung durch Alkali; Einfl. v. Konz., Natur d. Alkalis u. Zeit 
auf d. Zahigkeit d. Tonsuspension. A. Lottermoser, E. Schmidl, 208, 129. 

Triiithylphosphin. D. W. Biltz, E. Wiinnenberg, 208, 277. 

Trichloressigsiure. Leitverm., el., u. Katalyse v. Diazoessigester i. Eisessig 
u. and. Lsgs.-mitteln; Aciditat. A. Hantzsch, W. Langbein, 204, 193. 
Trichlormethansulfosiure. Katalysator d. Zerfalls v. Diazoessigester i. 

Eisessig; Aciditat. A. Hantzsch, W. Langbein, 204, 193. 
Trimethylmethan. Einw. a. BCl,. E. Wiberg, W. Siitterlin, 202, 37. 


U 
Cberfiihrung d. lonen v. Silicatglasern; Vers. z. Nachweis. R. Schwarz, 
J. Halberstadt, 208, 365. 
Ultramarin. Bez. z. Sulfid-Permutit. E. Gruner, 204, 247. 
Umwandlungspunkt v. Zirkon. R. Vogel, W. Tonn, 202, 292. 
Uran-6-fluorid. Darst. A. v. Grosse, 204, 184. 
3-Uran-1-Zink-1-Natrium-6-o20-9-acetat-6-Hydrat (U‘'). Anwendg. z. mab- 
analyt. Best. v. Na m. MnO,’. H. Gall, K. H. Heinig, 202, 154. 


y 
Volumenometer z. Best. d. Dichte kleiner Stoffmengen. A. Sapper, 208, 307. 


Ww 
Wirmeinhalt v. Silber u. Silberbromid. A. Eucken, K. Clusius, H. Woitinek, 
203, 39. 
Wirmeténung d. Ablésung b. Rkk. zw. festen Stoffen. W. Jander, E. Hoffmann, 
202, 135. 
d. Auflsg. v. Germanium-2-oxyd. R. Schwarz, E. Huf, 208, 188. 
d. Bldg. v. Bariumsilicaten. G. Grube, R. Trucksess, 2038, 75. 
d. Bldg. v. 3-Calcium-2-phosphid. H. H. Franck, H. Fildner, 204, 97. 
d. Bldg. v. Hydraten d. SiO, u. SnO,. A. Simon, P. Rath, 202, 200. 
-d. Bldg. v. Lithiumhalogenid-Aminverbb. A. Simon, H. Kimmerle, 
202, 385. 
d. Bldg. d. Nitride v. Al, Be, Li, Mg. B. Neumann, C. Kréger, H. Haebler, 
204, 81. 
-d. Bldg. v. Nitriden d. Mn, Cr, Mg, Al, Fe i. Ggw. v. Li,N. B. Neu- 
mann, ©. Kréger, H. Haebler, 204, 81. 
d. Reduktion v. Calecium-J-ortho-phosphat zu Phosphid. H. H. Franck, 
H. Fiildner, 204, 97. 
d. Verdampfung v. Brom-4-fluorid. O. Ruff, W. Menzel, 202, 49. 


Wasser. Abgabe u. Aufnahme durch Permutite. E. Gruner, E. Hirsch, 

204, 321. 
- Einw. a. Brom-4-fluorid. O. Ruff, W. Menzel, 202, 49. 

Einw. a. chlorierte Borsaureester. E. Wiberg, W. Siitterlin, 202, 1. 

Wasserstoff. Einfl. a. d. elektr. u. chem. Vorgange an H-beladenen Metall- 
oberflachen. R. Suhrmann, 203, 235. 

Wasserstoff-per-oxyd. Einw. a. Eisen-4-carbonyl-2-hydrid. W. Hieber, 
F. Leutert, 204, 145. 
Kinw. a. Eisen-4-carbonyl-2-hydrid. W. Hieber, H. Vetter, H. Kauf.- 
mann, 204, 165. 
EKinw. a. Molybdatlsgg., Darst. v. Per-Molybdaten. K. Gleu, 204, 67. 
Katalyse d. Zerfalls durch Platinmohr; Einfl. v. Temp., OH’, H’ usw. 
A. Sieverts, H. Briining, 204, 291. 

Wismut. Sdp. b. Atm.-druck; Siedelinien d. bin. Legg. m. Pb u. Sb. W. Leitgebel, 
202, 305. , 

Wismut-3-bromid. Darst., D., Smp. W. Biltz, A. Sapper, 208, 277. 

Wismut-3-chlorid. Darst., D., Smp. W. Biltz, A. Sapper, 203, 277. 

Wismut-3-jodid. Darst., D. W. Biltz, A. Sapper, 208, 277. 
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Wolfram. Cementierung m. CH,; Gleichgew., het., zw. CH, u. W (W-carbid), 
R. Schenck, F. Kurzen, H. Wesselkock, 208, 159. 

Wolfram-/-carbid. Bldg. a. CH, u. W.; Gleichgew., het., m. CH, + H,,. 
R. Schenck, F. Kurzen, H. Wesselkock, 208, 159. : 

5-Wolfram-2-carbid. Bldg. a. W u. CH,; Gleichgew., het., m. CH, + H,,. 
R. Schenck, F. Kurzen, H. Wesselkock, 208, 159. 

Wolfram-3-oxyd. Einfl. a. d. Rk. zw. CaCO, u. MoO,. W. Jander, E. Hoffmann, 
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MAX PLANCK 


Der Kausalbegriff in der Physik 
26 Seiten. 1932, 8° ) Rm. 1.35 


Der Verfasser nimmt in der ihm eigenen klaren Weise Stellung zu dem gegenwartigen Stre‘ 
uber Bedeutung und Guiltigkeit des Kausalgesetzes in der modernen Physik. Das Ergebni; 
seiner Ausfuhrungen wird wesentlich zur Klarung des wichtigen Fragenkomplexes beitragen. 
Jeder Naturwissenschaftler solite sich durch das Buch tber das interessante und wichtige 
Thema unterrichten. 


Das Weltbild der neuen Physik 
3. u. 4. unverinderte Auflage. 52 Seiten. 1930. 8°. Rm, 2.70 


Zeitschrift fir technische Physik: Eine tiberaus hohe Warte in der Beurteilung neu 
auftauchender Fragestellungen und Lésungsversuche und ein seltenes Vermdégen, diese mit 
den Alteren Lehrgebauden zu verknipfen und so zu Darstellungen zu gelangen, welche Altes 
und Neues umfassen, zeichnet die Planckschen Vortrage aus. 


Vorlesungen iiber die Theorie der 


Warmestrahiung 
Fiinfte, abermals umgearbeitete Auflage. XI, 221 Seiten mit 6 Ab- 
bildungen. 1923. 8°. Geb. Rm. 8.40 


Physikalische Zeitschrift: Kaum ein neueres Buch theoretischen Inhalts erfreut sich 
so groBer Beliebtheit wie Plancks Theorie der Warmestrahlung. . 


Physikalische Gesetzlichkeit 
im Lichte neuverer Forschung 


Vortrag, gehalten am 14, Februar 1926 in den Akademischen Kursen 
in Diisseldorf. 48 Seiten. 1926. 8°. Rm. 1.60 


Zeitschrift fur technische Physik: Mdége sich kein Angehdériger oder Jiinger unserer 
Wissenschaft den GenuB entgehen lassen, diesen Vortrag in einer MuBestunde an sich 
voriiberziehen zu lassen, R. Swinne. 


Neue Bahnen der physikalischen Erkenntnis 


Rede, gehalten beim Antritt des Rektorats der Friedrich -Wilhelm- 
Universitat Berlin am 15. Oktober 1913. Dritte Auflage. 28 Seiten. 
1923. 8°. Rm. 1.— 


Zentralblatt fir Biochemie und Bliophysik: In kurzer, knapper Rede schildert 
der beruhmte Physiker der Berliner Universitat die Bedeutung der modernen Theorien der 
Physik, wobei er insbesondere das Relativitatsprinzip und die Quantenhypothese hervorhebt. 


Die Entstehung und hbisherige Entwicklung der 
Quantentheorie 


Nobel-Vortrag, gehalten vor der Kénigl. Schwed. Akademie der 
Wissenschaften zu Stockholm am 2. Juni 1920. Zweite Auflage. 
2 Seiten. 1922. 8°. Rm. 1.— 


Naturwissenschaftliche Wochenschrift: Wer sich tiber das Wesen und die Be- 
deutung der Quantentheorie zuverlassig orientieren will, wird den Abdruck des Planckschen 
Nobelvortrags ganz besonders begriiBen. A. Becker. 
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